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1 - INTRODUÇÃO 

Compostos orgânicos do enxôfre têm sido relativamente 

pouco estudados, apesar da reconhecida imoortqncia química e 

biológica dessas substâncias. 

Com êste trabalho visamos, em primeiro lugar, à ela­

boração de um método preparativo de diti6is vicinais (f6rmula 

geral I), e em seguida, estudar a formação de mercaptÓis 01. 

clicos estero{dicos� (fórmula geral II), descritos em . , numero 

limitado na literatura. Para a preparaçio dêsses mercaptÓis 

foram escolhidos ditiÓis que apresentavam diferenças , sensi-

veis no tamanho das moléculas. Como composto esteroÍdico 
, .. r 

optamos pelo dehidrocolato de etila, 1onde os grupos carbonila 
'-

estão sujeitos à diferentes impedimentos estéricos. 

Foi possível, após se obter um método eficiente de 

preparação de ditiÓis, por cisio hidrogenolÍtica de tritio­

carbonatos ciclicos (fórmula gerRl III), estudar as diferen­

ças de reatividade em relação; formação de mercaptÓis nos car 

bÔnios l, 1 e,12 do anel esteroidico. 

·As-�v�liaç;es biol6gicas dos compostos por nós prepa-
...., 

rados, estao sendo realizadas em outros laboratórios, 

tais pesquisas escapam ao nosso campo de trabalho. 

I 

e 

s 

(;/ 
\\ III 

pois 



- 2 -

2 - REVISAO DA LITERATURA 

2-1 - PREPARAÇÃO DE DITIÓIS

2-1-1 - Pela reaçâ'.o de dihaletos com hidrogenossul­

fêtos. 

O etano -1,2-ditiol foi preparado já em 1840 por LO-
;J 

WIG e WEIDMANN ( 34) pela reaçao do 1., 2-dicloroetano com bidr� 

genossulfêto de potBssio em solução alcoólica, segundo a rea 

çao; 

H2�-SH

+ 2KS:9: / 
-t 2KCL 

MEYER (36) em 1886 e FASB.ENDER (17) em 1887, obtive-

ram o mesmo ditiol, partindo de 1,2-dibromoetano e soluçao al 

coÓlica de hidrogenos�ulfêto de sódio ou potássio, com rendi 

mentos de 601 e 70�, respeoti7amente. 

TUCKER e REID (52), em 1933, a fim de estudarem ae 

reaçoes de 1,2-etanoditiol com haletos de polimetilena, prepa 

raram aquêle ditiol, com rendimentos que variaram de 55� a 
..., 

65%, por reaçao entre 1,2-dicloroetano e hidrogenossulfêto de

sódio, a 100°c e sob pressão de 2;5 atmosferas. 

Em 19 37, RHSH-.TBOLDT e TESCH ( 41) prepararam o 1, 3-di­

mercaptopropanol e o 1�2,3-pTOpBnotritiol, a partir de 1,3-di 

cloropropanol e l,2,3-tribrom0pr�p2�0 respectivamente, e hi­

drogenossulfêt� de sódio a 60 - 65ºC. 

Em 1942, SJ�BERG (45) obteve o 2,3-dimercaptopropanol 

fazendo reagir e 2r3-dibromidrina, com hidrogenossulfêto de 
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sódio. O ditiol formado foi isolado nq forma do mercapteto 

de mercúrio, o qual, por decomposição com g8s sulfÍdrico, deu 

origem ao ditiol. 

STOCKBN (47), em 1947, descreveu a preparaçao de alguns 

ditiÓis alifáticos visando principalmente a obtençao do 2,3-d! 

mercaptopropanol (BAL). Dos diferentes métodos de preparaçao 

de monotiÓis, @ste autor verificou que o aquepimento em sist� 

ma fechado de baletos de alquilidena com hidrogenossulfêto de 

amônia ou de metais alcalinos, na proporção de 1:6, era o mais 

indicado para a preparação de ditiÓis . 

.Sm 1947, SHlfPSON (44) preparou vários ditiÓis por rea­

ção dos respectivos dibromocompos�os com hidrogenossulfêtos -

de sódio ou de amônia, sob press;o, � temperaturffi variando de 

25 ° a 70°c e tempo de reaç;o chegando até oito dias. 

dimentos foram de 10% a 53%.

Na Tabela 1 est8o reunidos os compostos obtidos 

Os ren 

pelos 

métodos acima descritos, bem como os rendimentos das reações. 

tsses métodos, emborq satisfazendo amplamente quando e� 

pregados na preparação de monotiÓis, nem sempre dão os result� 

dos esperados quando aplicados à preparação de ditiÓis. 

Segundo trabalhos de vários autores, foi veri;f:..cado que 

quando são empregados h.aletos secundários, êstes compostos ten 

dem a sofrer deshalogenação, dando compostos i..!}.saturados, pr� 

judj_car.do o rendimento da reação., Assim é que ROSENHEIM e 

STADLER (42), obtiveram o ácido fumárico (IV) ao tentarem pre-

parar o ácido ' , 

e/ -dimercaptossuccinico a partir do 

dibromossucc{nico (V) com �idrogenossulfêto de s6dio: 
H OH H 

Br 1 
e/ /OH

-C
�. o NaSH e e 

li 
'-' o,, 

,_ 

/ 

Br e e //' o------ e� 
' e--

'OH 1 
'----OH H 

V H IV

ácido 
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Tabela n º 1 

TIÓIS (di e tri) HALETOS (di e tri) 
Ren­

dimen-R-S-H
a-t tos 7º

AUTORES 

------------------------+-----+----- _______ ,.,...._ ---

1
9
2-Etanoditiol

tl 9 2-Etanoditiol 

9 2-Etanoditiol
1 9 2-Etanoditiol
1,3-Dimercapto­

propanol 

� 9 2 9 3-Propanotritiol 
2 9 3-Dimercapto-

propanol(BAL) 
1 9 2-Etanoditiol
1 9 2-Propanoditiol
�9 5-Pentanoditiol 
1 9 3-Dimercapto-

propanol 
� 9 2 9 3-Propanotritiol 
2 9 3-Dimercapto­

propilamina 
Êter 2 9 3-dimercapto­

propilmetÍlico 
2,3-Dimercapto-

propanol(BAL) 
1 9 2-Etanoditiol
1 9 2-Propanoditiol
1 9 3-Propanoditiol
1 9 2 9 3-Propanotritiol

1 9 2-Butanoditiol
]ter bis-2-mercapto-

etílico 
Éter bis-2-mercapto-

isopropÍlico 
1,3-Propanoditiol 
1 9 2,3-Propanotritiol 
Éter bis-2-mercapto-

etÍlico 
Éter bis-3-mercapto­

etÍlico 
1,3-Dimercapto­

propanol 

, 1,2-dicloroetano 
1,2-dicloroetano 
1

9
2-dibromoetano 

1,2-dicloroetano 
1,3-dicloro-

propanol 

l 9 2 9 3-tribrompropano
2,3-dibromo-

propanol 
1 9 2-dibromoetano
1 9 2-dibromopropano
1,5-dibromopentano 
1,3-dibromo-

propanol 
1,2,3-tribromopropano 
2 9 3-dibromo-

KSH 
NaSH 
KSH 
NaSH 

NaSH 

NaSH 

NaSH 
NaSH 
NaSH 
NaSH 

NaSH 
NaSH 

1 60 

! 70

·55-65

55 

65 

65 
50 

propilamina NH4SH 40 

50 

64 

éter 2,3-dibromo­
propilmetílico NaSH 

2 9 3-dibromo­
pr9panol 

1,2-dibromoetano 
1 9 2-dibromopropano 
1,3-dibromopropano 
1, 2, 3-tribromop:::'opano 
1 9 2-diclorobutano 
éter bis-2-cloro-

etílico 
éter bis-2-cloro-

isopropÍlico 
1 9 3-dibromopropano
1 9 2 

9 
3-tri bromopropno

éter bis-2-cloro-
etÍlico 

éter bis-3-cloro­
propÍlico 

1 9 3-dibromo­
propanol 

NaSH 
NaSH 17 
NaSH 32 
NaSH 53 
NaSH 43 
NaSH 22 

NaSH 20 

NaSH 11 
NHfH 20 
NH4 SH 10 

J\lH 4 SH 35 

NH4SH 47 

NH4SH 26 

Weid L8wig e mann(::4-) 
Meyer (36) 
Fasbender (17) 
Tucker e Reid(52) 

Rhe:inboldt e 
Tesch (41) 

\ 1 

Sj8berg (45) 
li 

li 

li 

li 

li 

li 

li 

11 

Simpson (44)
li 

li 

li 

li 

li 

li 

11 

li 

li 

li 

li 



- 5 -

~ , DANIELLI outros ( 13),Reaçao analoga foi observada por e 

que obtiveram um composto isento de enxôfre ao tratarem o �,

) , 
-dibromossuccinato de etila com tioacetato de potassio.

Ao tentarem a preparação de compostos análogos ao 2,3-

dimercaptopropanol (13AL), PAVLIC e outros (40), por reação en 

tre dihaletos e hidrogenossulfêto de sódio, também notaram que 

os rendimentos eram prejudicados em parte, por reaç;es de eli-

minaçao. 

2-1-2 - Pela cisao de tioacetatos.

Já foi mencionado que 2,3-dimerc8ptopropanol foi prep� 
~ 

rado em 1942 por SJ0BERG (45) i por reaçao entre a dibromidrina 

correspondente e hidrogenossulfêto de sódio. tsse composto foi 

também obtido pelo mesmo autor, por reação ainda entre a di­

bromidrina e tioacetato de potássio, e posterior hidrólise do 

ditioacetato obtido, com ácido clor{drico: 

H-C-Br

SK 
/ 

H3C-C 
'" '·
O

H2C-S-C-CH3
1 

\º 

) H-C-S-0-CH J

1 

\'o 

H2C-O-�,-CH J
o 

H-C-SH

EADER e outros (2), em 1949, estudando reações de adi-
,--.J 

çao do ácido tioacético a hidrocarbonetos acetilênicos, obtiv� 

ram entre outros compostos, o 1,2-hexanoditioacetato, por adi-

çao de ácido tioac�tico ao 1-hexino. O composto obtido, por 

cisao com clcridrato de semicarbazida, deu origem ao 1,2-hexa-

noditiol com rendimento de 821c. 
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H
3
c-·· e

· 

t:. CH ----�--- ... ----SR :----,
_/

o ::.:

H 
1 
e -

1 

s 

1 

e 

1 

CHJ

�/ 
H 

1 

CH 
1 

2 

s 

1 

e ;: 

1 

CHJ

H
9
c

4 
- O - OH 

1 1 2 
SH SH 

o 

No mesmo ano, EVANS e OWENS (16), estudaram a prepar� 

ção de derivados solúveis em água do 
, 

2,3-dimercaptopropanol 

( J3AL) • 
~ 

Dirigiram suas experiências para a preparaçao dos 
, es 

teres daquele composto com glicerol e ácido-glicÓlico. Os au 

tores partiram dos compostos insaturados (VIa e VIb), que de­

pois de bromados, tratados com tioacetato de potássio e poste-

riormente hidrolisados, forneceram o ditiol, segundo o esque -

ma: H H 
1 Br 2 ......_

1 
R - O - CH2 - e :J::: CH2 ,, R - O - CH2 - o CH2

1 1 

Br Br 

h
0 

VI H3C - C:<

\V 
SK 

NaOH/ H aq.
1 

R - O - CH2 - e - CH2 R - O - CH2 - e - CH2
.L 1 1 1 
SH SH s s 

1 1 
o � e e :: o

H 1 1 
1 OH J CHJ 

a:R = 
-CH2- e CH2 - OH

1 
OH 

b:R = - CH2 - COOH
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Ainda em 1949 9 EVANS e outros (15) 9
prepararam-ditióis

pela açao de tioacetato sôbre dibromocompostos 9 como tam 

bém sÔbre diclorocompostos. Os autores observaram que es-

tes Últimos reagem mais dif1cilment e 9 e portanto 9 o tempo de a­

quecimento deve ser maior do que para os dibromocompostos. 

Em 1957 9 
FITT e OWEN (19) obtiveram o 2 9

3-dimercapto-

1 9 4-dilüdroxibutano 9 com rendimento de 54% 9 por hidrogenólise

do 2 9
3-ditioacetilsuccinato de metila com bidrêto de lítio e 

alumínio� 

H 

1 
Br - C 

o 
/; 

C - OCH
3 

Br - � - i - OCH3
H O 

li 
e 

- 1,..) - e -· e - OCH3 

H3C - e - s - e - e - OCH3 
li 1 \b 
O H 

�/ 
HS - CH - CH2 - OH

HS - CH - CH2 - OH

Estes métodos de preparaç�o de diti6is por cisão de 

tioacetatos também apresentam o inconveniente de darem 9 em al 

guns casos 9 reações de eliminação. 
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EVANS e outr:)S (15), observaram essa reaçao quando obt_"h 

veram l,4�diac�tÓxi-2-butileno, em lugar do composto esperado 

a partir do 2,3-dibromo-1,4-dihidroxibutano e tioacetato de p� 

tássio. 

Eliminaça•o foi verificada t8mbém por GAVRILOV e 

CHENKO (22), na reação de dihaletos com outros sais de 
�, 

TIS-

sódio 

contendo enxôfre. Como ilustraçao podemos citar os resulta 

dos obtidos por aqugles autores, no aquecimento de alguns di -

bromocompostos com tiossulfato de s6dio (Tabela nº 2). 

1 

composto de 
partida 

H H 
1 1 

HC - CH 
1 1 

Br Br 

H H 
1 

tt3c - e - e - H

1 
Br Br 

H H 

1 1 
tt3c - e - e - CH 

tt3c -

1 1 
Br Br 

CH3 H
1 1 

C - CH 
1 

Br Br 

CH3 H
1 1 

3 

tt
3c - e - e - CH

J 
1 1 

Br Br 

Tabela nº' 2 

composto olef{nico 
encontrado 

H
3C -

H3c -

tt
3
c -

H 
1 

e .a:: e 

CH H 
1 

3 
1 

C :;  CH 

CH3 H
1 1 
e = e 

- CH3

- CH3

rendimentos 

--

--

8,6 

19,2 

' 

32 ,- 0 



Nota-se que sàmente no caso de 1 9 2-dibromoetano e 1,2-

-dibromopropano n;o houve formação do composto insaturado. Os

mesmos autores fizeram também a reação de dibromocompostos com

etilxantogenato de 
, 

. sedio, observando, mesmo no caso de 1,2-di-

b.romoetano, a formaçao de 0 9 5o/r de olefina. 

2-1-3 - Pela hidrólise de sais de isotiurônio ·

A preparação de ditiÓis foi discutida por W�THIAS (35), 
~ , 

em 1942, que aplicou para a preparaçao dgsses compostos, o me 

todo de RHEINBOLDT e ANTWEILER (1). tste consiste na hi.dralise de 

sais de iso-tiurÔnio, obtidos a partir de dibromocompos-t·os etiu 

réia 1 com hidróxido de pot�ssio. No caso do 1,2-etanoditiol te 
( riamos: 

H2C - Br

H2C - Br

s ::;, 

_NH2
o/ ' 

'NH 2 '--._ 

H2C - s -

H2C - s -

�2] ,'j· 
// 

º" ' 
NH2

/
NH2

o 

+ ]
'� --.._: N

.
H2

Br-

KOH "-
,7 

Br-

H2C - SK

1 

H2C - SK

-- -

Foram preparados por êsse processo 9 o 1,2-etano- e 1,3-

propano-ditiÓis. 

Em 1955, GROGAN e outros (24), também pelo emprêgo 

método de cisao de sais de isotiurônio, prepararam uma 

do 
, 

. serie 

de ditiÓis da fórmula geral HS-(CH2)n-SH, com n chegando até

10; os rendimentos variaram entre 58% e 88%.

COSSAR e outros (10):, em 1962, estudando novos métodos 

de preparação de tiÓis, prepararam também alguns ditiÓis atra 
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vés dos sais de isotiurônio inteimediários. Os autores cindi 

ram os sais de isotiurônio formados 9 com aminas de ponto de� 

bulição elevado 9 obtendo assim o ditiol desejado 9 ao lado de 

um sal de guanidÔnio não volátil. 

H2
1 

- Er
s = 

(CH2) 

1 
n 

H2C - Br

e 
// 

NH2

�NH 2
'-, 

H2
1 

- SH

(CH2)

1 

n 

H2C - SH

H2
1 

- S -

(CH2) 

1 
n

H2C - S -

/,)H�
e

., -
-........._·NH 2

/NH2
e 

�
;

H2l 

R2NH

Br-

Br-

Foram preparados compostos do tipo HS-(CH2)n-SH com n

variando de 3 a 5 e os rendimentos de 58% a 80%.

Observa-se pelos resultados obtidos por GROGAN e ou 

tros (24) (Tabela n º 3) e COSSAR e outros (10) (Tabela n º 4);

que os rendimentos diminuem proporcionalmente à diminuição de 

grupos metilena na molécula de ditiolg 
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TarJela nº 3 

�--- - ·-·---------·-----

1 HS --
DitiÓis 
(.CH ) ... SH 2 n 

\---. ·--·

1 

n rendimentos 
7� 

1- ---------1--------

2 5 8 
-------4--------

3 

4 1 11

62 

68 

______ 

5 1 7 3 

-6 .-r�-�
9 1 87 

1�---·-1;8-

Tabela nº 4

DitiÓis 

HS - (CH2)n - SH 
r----

_____ n __ � rendimentos

3 

4 

1 58 

-t---781 
____ L ____ -i 

1 
80 1 5

! ____ ! 
1 
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2-1-4 - Pela reaçao entre sulfonatos e tioacetato de
-potássio. 

Em 1950 
9 

CHAP.tTAN e OWEN ( 9) e BLADON e OWEN ( 5) des 

creveram a preparaçao de alguns ditiÓis por reação entre 

p-toluenossulfonatos ou metanossulfonatos com ti·oacetato de

potássio e posterior hidr6lise dos tioacetatos obtidos:

+ 
.,....SK 

H3C - e
--- ·-----�:.:-R 1 - s - e - CH3 + KS03R
�0 

-
!I 

o 

Hidrólise 

R' �i� SH 

Foram assim preparados os 1 9
2 e 1

9
3-bis-acetiltiopr.Q_ 

pano
9 além de alguns tioacetatos derivados de hexitÓis. Dês 

ses compostos 9 apenas o 1 9
3-bis-acetiltiopropano foi hidroli 

sado 9 dando o 1
9 3-propanoditiol com rendimento de 57%. En­

tretanto
9 

êste método 9 como o de cisão de sais ��otiur6nio, 

se aplica melhor à preparação de .. \ 
9 

uJ -di tiÓis 9 uma vez 

que segundo observação dos autores
9 

a substituição dos gru­

pos sulfÔnicos pelo radical tioacético
9 

se dá fàcilmente 9 a­

penas quando aquêles grupos sao primários. Em outros casos 

os compostos reagem com mais dificuldade 9 chegando mesmo em 

alguns casos
9 

a nao reagir. 

2-1-5 - Pe½ cisao de �antogenatos.

FREDGA ( 21) 9 em 1938 9 preparou o ácido e:\ 9 e.>( 

\ 
-eh-

mercaptoadÍpico com 54% de rendimento 
9 por cisão do ácido ·::\ 9 

'\
e� -dixantogenoadÍpico com hidróxido de am6nio concentrado ;
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) 

o ácido � 9 cÁ, -dixantogenoadÍpico foi preparado pela rea

çao do ácido � 
9 

o(,\ -di bromoadÍpico com xantogenato de 

dio:

so -

H 
1 / o 

J3rC - CH2 - C .:.----
', 

OH 

OH 
/ 

BrC - CH2 - C -�--
1 o 

H 

S H5C20

li, 
+ 2NaS-C-OC2H

5--..._ ·- -
✓ 

S H 

ll 1 1;
0 

_ e - s - e - cH
2 

- e
'OH 

HS -

HS -

1 - CH2
H 

l NH40H 

H O 
1 

e// C - CH2 -
'oH 

OH 
/ 

e - cH
2 

- e �
1 o 

A cisao de xantogenatos foi empregada com sucesso �0� 

DJERASSI e outros (14) em.1955, Os autores prepararam mono­

tiÓis com Ótimos resultados pela cisao de xantogenatos de al­

quila 9 com hidrêto de lítio e alumínio. 

2-1-6 - Por outros �rocessos.

DitiÓis têm sido preparados também por processos di­

ferentes dos já citados 9 os quais entretanto 9 não fciram apli 

cados a grande número de compostos 
9 

raz.ãó pela qual não os 

consideramos com maiores detalhes. 

Em 1946 9 surgiram duas patentes
9 

de LAZIER e outros 

(33) e SIGNAIGO (43) 9 onde são descritas as preparações de al

guns ditiÓis por hidrogenação de dissulfêtos de alquila em
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presença de polissulfêto de cobalto. Os dissulfêtos de al­

quila são preparados a partir de compostos olefÍnicos 9 que 

são tratados 9 em presença de um solvente inerte 9 com enxôfre 9

a pressões que podem chegar até 1000 atmosferas 9 e temperatu­

ras variando de 170° a 250° c. 

Em 1954 9 SOPER e outros (46) obtiveram o ácido 

dimercaptooctanóico (VII) 9 intermediário na síntese do 
, . 
ac:i .. 

do -c.J, -lipÓico
9 pelo tratamento dos ácidos 6

9
8-ditiobenzil -

óctanóico (VIII) 9 e 6 9 6 9 8-tri tiobenzil 0-octanóico (IX) com 

em amônia líquida. 

Para a preparação dos ácidos (IIX) e (VIH) os 

res seguiram o processo esquematizado na página 14a. 

2-1-7 - Por cisao de tritiocarbonatos cíclicos

sódio 

auto-

2-1-7-1 - lreparação de tritiocarbona�q�

Etilenotritiocarbonato foi obtido 9 pela primeira 

vez
9 

em 1862 9 por HUSEMANN (29)
9 

pela reação de 1 9 2-dib::..0
0TI1n­

etano com tritiocarbonato de sÓdiog 

H2C - Br H C s 2 
"" 

+ Na2CS 
3 

-- e = s + 2NaBr 

·/
H2C - Br H2C s 

Em 1905 9 FRASSETTI (20) obteve 9 entre outros compos-

tos 9 o etilenotritiocarbonato 9 por reaçao entre etilenoxanto-

genato e hidróxido de potássio em solução alcoólica: 



' 

\'/1, 

!?li 
VIII 

�// 

-14a -

,,o
- e�---

" OH

1 
;--:-

� 

1 2-Y � -C}i:2-SH
. \ / 1 'e::=../-

·. 1 . 

\[/

Na/NH
3 

lÍq. 
\. 

H 

1 �
º 

CH2-CH2-C-(CH2)
4

-C
1/" 

1 1 '--- OH 
SH SH 

VII 
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CH - CH
2 

1 
2 

1 KOH/t�lcool s s 
1 1 

H5C
2

0 - e e - oc
2
H

5li li 
s s 

CH --- CH 

1 
2 

1 2 
s _ _

___s 
------. e 

li 
s 

+ 

N;o foi contudo mencionado o rendimento da reação. 

Somente em 1946
9 

foram os tritiocarbonatos estudados 

mais detalhadamente 9 em um trabalho de CULVENOR e outros(l2)
9

no qual os autores descrevem a preparação de tritiocarbonatos 

por reação dos respectivos epÓxidos ou epissulfêtos com xan­

togenato de pot�ssio. 

As reações seguem o seguinte esquema geral: 

,........ , 
/ 

e 2CH
3
o' -

......_ 

............._ 

o 

/ 
/ · ,, 

'·" - /e CH
3
0 -

s 
/ 

/ e"'

/1/ 
e 1/ 

� 

✓,;·
e 
"' 

s 

S_K __ 

s 

'\ '· 
' ' 

/ 

SK / 
I_ 

"' / 
C--S 

--------­" 

S 
//e---

/�, 

Foram assim preparados etileno- 9 estireno- e ciclo­

hexeno-tritiocarbonatos
9 a partir dos epÓxidos corresponden 

tes
9 com rendimentos de 83%

9 
77% e 87%

9 
respectivamente. A 
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reação de epissulfêto de ciclohexano com xantogenato de potás 

sio 9 conduziu ao ciclohexenotritiocarbonato com 90% de rendi 

menta. Foi estudada também a ação de ácidos tio carbônicos 

sôbre o epÓxido e o epissulfêto de ciclohexano. Epoxiciclo -

hexano e tritiocarbonato de sódio (Na2cs3) deram o ciclohexe­

notritiocarbonato com rendimento de 39� 9 enquanto tetra- 9 pen 

ta- e hexa-tiocarbonatos de sódio (Na2cs41 Na2cs5 e Na2cs 6) -

com o mesmo composto 9 deram o tritiocarbonato 9 em mistura com 

outro produto não identificado. tsses mesmos tio carbonatos 

alcalinos 9 com epissulfêto de ciclohexano 9 conduziram ao ci­

clohexenotritiocarbonato como Único produto da reaçao. Porém 

o rendimento não foi mencionado.

Novamente CULVENOR e DAVIES (11) 9 em 1948 9 estende­

ram os métodos de preparação de tritiocarbonatos acima descri 

tos 9 a outros compostos dessa classe. Assim 9 prepararam pro 

pileno-
9 

isobutileno-- e 3 ( p-toluenossulfonil )-propileno-td ti_Q_ 

carbonatos a partir dos respectivos ep6xidos e xantogenato de 

postássio º O rendimento de 70% pa::r·a o propilenotri tiocarbona 

to foi o Único mencionado pelos autores. 

Tritiocarbonatos foram também preparados a partir 

de ep6xidos 9 por WIGGINS e MC SWEENEY (55) 9 que sintetizaram 

alguns tritiocarbonatos derivados de hexitóis. 

Fazendo reagir acetileno e enxôfre a 450° C 9 CB..ALLE� 

GER e outros (8) 9 em 1953 9 obtiveram 9 entre outros compostos 

(sulfêto de carbÔnio 9 gás sulfÍdrico 9 tiofeno e ditiofenos) 
9 

uma fração de alto ponto de ebulição. Por cromatografia des­

sa fração em Óxido de alumínio 9 conseguiram separar dois com­

postos 9 dos quais um era um tritiocarbonato insaturado (X). 
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H H 
1 1 
e=== e 
1 1 
s s 
",

e/

il 

X 

2-1-7-2 - Cjs�n de tritiocarbona­

tos 

FRASSBTTI (20) 9 em 1905 9 p�eparou o 1 9 2-etanoditiol 

com rendimento de 7CP/o
9 

bidrolisando etilenotritiocarbonato 
~ 

com hidróxido de potássio em álcool 9 segundo a equaçao: 

H C -CH + 

3KOH � 
2

1 i 
2

SK SK 

J H2so 4

H
2

C-CH
2 

1 1 
SH SH 

Em 1948 9 CULVEN0R e D.AVIES (11) 9 empregando o método 

de FRASSETTI a outros tritiocarbonatos 9 prepararam os 1 9 2-prQ 

pano- e 1 9 2-ciclobexano- ditiÓis 9 em rendimentos de 26% e 14% 9

respectivamente. 

Em 1953 9 CHALLENGER e outros (8) 9 prepararam o l 9 2-

etanoditiol pela redução com sódio em álcool do tritiocarbona 

to insaturado ( X ) por êles obtido (vide pág. 16 ) 
9 

sem con 

tudo mencionarem o rendimento. 

HC CH 

1 1 
s s 
"' / 

e 
li 

Na/álcool, 



~ 

Quando as nossas experiências de cisao estavém na fa 

se final de execuçao 9 IQBAL e OWEN (30) publicaram um 

lho no qual descrevem a obtençao de vários ditiÓis por 

traba-
~ 

cisao 

bidrogenolÍtica de tritiocarbonatos cíclicos com bidrêto de 

lítio e alumínio. 

pelos autores. 

A Tabela nº 5 reune os resultados obtidos 

Tabela nº 5 

DitiÓis Rendimentos 

1 9 2-Etanoditiol 86 

1 9 2-Propanoditiol 75 

1 93-Propanoditiol 37 

1 9 2-Ciclobexanoditiol 90 
-

2 93-Butanoditiol
1 

42 

Foram também preparados alguns ditiÓis derivados de 

hexitÓis. 

2-2 - REAÇÃO DE ÁCIDOS CETOCOLÃNICOS COM TIÔIS

MYLIUS (37)
9 

em 1887 9 
fazendo pessar uma corrente 

de gás clorídrico em uma mistura de ácido dehidrocólico e tio 

feno 9 preparou um composto contendo enxôfre. Não esclareceu 

a estrutura do produto obtido 9 uma vez que nem a estrutura do 

ácido dehidrocÓlico estava ainda elucidada. Entretanto MY-

LIUS concluiu 9 à base de resultados ana1Íticos 9 que apenas um 

grupo carbonila do ácido dehidrocÓlico havia reagido com o 

tiofenol. 
~ 

Em 1946
9 

BERNSTEIN e DORFrifAN (4) 9 
por reaçao entre 

etanotiol e ácido 3-cetocolânico (XIa) ou 3-cetocolanato de 
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metila (XIb) 
9 

obtiveram os respectivos mercaptÓis (XIIa 9XIlb) 9

usando cloreto de zinco e sulfato de sódio como agentes de 

condensaçao. 

Por dessulfuração ao·s mercaptÓis, foram obtidos o 

ácido colânico (XIIIa) e o colanato de metila (XIIIb)
9 

fican­

do provada assim 9 a estrutura daqueles compostos: 

XI 

XII 

XIII 

i Ni/Raney
1 

1 

\j; 

Em 1947
9 

HAUPT1'LANN (25)
9 

repetindo as experiências 

de MYLIUS (vide pág.,18 ) 9 pôde provar
9 

por dessulfuração com 

níquel de Raney do produto obtido 9 
que o composto isolado por 
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MYLIUS ao fazer reagir ácido dehidrocÓlico com tiofenol, era 

o mercaptol na posição l•

HAUPTMANN preparou também o 3-dietilmercaptol do áci 

do dehidrocÓlico (XIVa) e do seu éster etílico (XIVb), fazen­

do passar uma corrente de gás clorídrico em uma mistura de á 

cido dehidrocÓlico (XVa) ou dehidrocolato de etila (XVb) e e­

tanotiol. 

Nesse mesmo trabalho, aquêle autor, pela primeira ve� 

descreve a preparação de mercaptÓis do ácido dehidrocÓlico 

com ditiÓis. Assim, preparou os .J,1,1,g-tris-etilenomercaptái.s 

do ácido dehidrocÓlico (XVIa) e respectivo éster

(XVIb), empregando aqui também o método da passagem de

clorídrico na mistura de reagentes. 

+ CH - CH
2 

! 2 1 

\ I 

\'/ 

SH SH 

HCl 

XIV 

a: R=H 

b: R=C2H
5

etílico 

gas 
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Empregando cloreto de zi�co e sulfato de sódio como 
~ 

agentes de condensaçao para a reaçao acima descrita 9 HAUPT-

MANN obteve um composto cuja análise indicou que se tratava cb 

bis-etilenomercaptol do dehidrocolato de etila. Gontudo 9 a e§_ 

trutura dêsse composto não foi provada. 

Foi preparado também 9 pelo processo de gás clbrídri 

co 9 o _1 9 12-bis-etilenomerca ptol do 3-hiclroxi-7 
9
12-dice'tocola­

nato de etila (XVII)
9
. por reação entre o éster correspondente 

(XVIII) - e 1
9 
2-etano di tio 1.

XVIII 

H c-CH -2
, 1 

2 

SH SH 

XVII 

Em 1949
9 

JONES e outros(31) 9 fazendo reagir al�uns 

tiocompostos com ácido dehidrocÓlico
9 também observaram que 

os monotiÓis reagem apenas com cetogrupos na posiç�o J. As­

sim 9 fazendo reagir o ácido dehidrocÓlico (XVa) com ácido tio 

glicÓlico e com p-acetamidotiofenol
9 os autores obtiveram os 

ácidos _1
9 12-diceto __ ,-3 

9 
3-dicarboximetilcolânico (XIX) e _1_ 9 12-

dice-t;o .. - 3 9 3-di-p-acetamidofenil tiocolânico (XX). 
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H 2 c--CH2COOH

SH 

+ Hs-F\_ N_ C -- CH3
\___// li 

XIX 

·�
��

àooH 

H . ("J) 
H C-3 

n-h -Q-s-�L 
o s 

XX 

MOURA CAMPOS (38)
9 

em 1950 9 também preparou alguns 

mercapt6is do �cido dehidroc6lico e seu éster etílico. En­

tre �les 9 o �-dioctilmercaptol do �cido dehidroc6lico(XXI) , 

o J-dibenzilmercaptol do dehidrocolato de etila (XXII) e o

_J,19 12 tris-tr.imetilenomercaptol do dehidrocolato de et.ila

(XXIII). Preparou 9 também
9 

o ..J.-dioctilmercaptol do 3
9
12-dic� 
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tocolanato de t· . me ila (XX�V). 

o "- /"----

11 J COOH

�/'-----.. 

___ ] 

XXI 

XXIII 

XXII 

XXIV 

•··.I 
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3 - MATERIAL E MÉTOOOS 

3-1 - PREPARAÇÃO DE DITIÓIS

3-1-1 - Por cisão� dixantogenatos.

Dois foram os métodos de preparação de ditióis por 

nós empregados no decorrer do presente trabalho: cisao de 

xantogenatos e cisão de tritiocarbonatos 9 compostos que foram 

também preparados por nós. 

Pareceu-nos interessante 9 em primeiro lugar, apli -

carmos à preparação de ditióis 9 o método de preparaçao de mo 

notiÓis de DJERASSI e outros (14). 

Preparamos os dixantogenatos vicinais a partir dos 

dibromocompostos e �tilxantogenato de sódio. 

Para as nossas experiências empre&amos três dibro­

mocompostos vicinais: 1
9 2-dibromofeniletano (XXV)

9 
1 9 2-dibro­

mo-1 9 2-difeniletano (XXVI) e 2 9
3-dibromotetraleno (XXVII).

XXV: R = R' = H 

XXVII 

3-1-2 - Por �isª2,_ de tritiocarbonatos

3-1-2-1 Preparação de tritiocarbonatos. 

Pelos trabalhos mencionados na revisão bibliográfi -

ca (vide pág. 15 ) 9 vemos que tritiocarbonatos podem ser con -

venientemente preparados a partir dos epÓxidos ou epissulfê -

tos correspondentes e xantogenato de potássio. 

Para os nossos trabalhos escolhemos o processo a par 



'i,P)�'r).>'Y 
- 25. -

tir dos epÓxido s 9 
tanto pelo fato a.e já possuirmos alguns dê§.

ses compostos 9 como também porque verificamos que outros epó­

xidos poderiam ser fàcilmente preparados por oxidação de co:gi 

postos olefÍnicos com vários perácidos, como o peracético 9 o 

perbenzÓico e o monoperftálico. 

Nas nossas preparaçoes usamos 9 sempre que possível 9 o 

ácido peracético 9 que apesar de se decompor fàcilmente com e� 

plosão 9 apresenta a vantagem 9 em relação aos outros perácidos9

de ser mais fàcilmente preparado. 

As preparações dos ácidos perbenzÓico e monoperftáli­

co são muito trabalhosas e sempre conduzem a·rendimentos mais 

baixos do que a preparaçao do ácido peracético. 

Preparamos os epÓxidos, sempre que usamos o ácido pe -

racético 9 da maneira análoga àquela descrita por FINDLAY e ou 

tros (18) para o ácido epoxioleico. Algu11-s dos e.pÓxidos 9 co­

mo os de 1 9 2-ciclobexano e 1 9 2-tetraleno (4-1-1 e 4-2-2) j fo­

ram isolados por destilação. No entanto, devido à grande fa­

cilidade com que também êsses compostos se decompõem explosi­

vamente 9 os outros epÓxidos preparados foram submetidos, sem 

posterior purificação, à reação com xantogenato de potássio , 

sem prejuízo dos rendimentos das reações. 

3-1-2-2 - Cisão a.e tritiocarbonatos.
~ 

A preparaçao de ditióis a partir de tritiocarbona-

tos, requer um método que permita a cisão dêsses compost_os em 

condições favoráveis ao isolamento dos ditióis. 

Considerando os escassos dados da literatura, julga­

mos oportuno 9 antes de mais nada 9 repetir com os nossos produ 

tos 9 a hidr6lisP �1°alina empregada por outros autores, e tam 

bém procurar outros métoe.os de cisão de tri tiocarbonatos 9 con 
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venientes para a obtenção de ditiÓis� 

Os métodos de cisão de tritiocarbonatos estudados no 

decorrer dêste trabalho 9 foram: 

1 - Hidrólise com hidróxido de potássio;

2 - Cisão com sódio em álcool;

3 Cisão amálgama de zinco 
, clorídrico; - com e gas 

4 - Cisão com cloridrato de semicarbazida;

5 - Cisão com hidrêto de lítio e alumínio.

3-2 - REAÇÃO DE ÁCIDOS CETOCOLÂNICOS COM TiôIS

3-2-1 - Preparação de mercaptóis.

~ 
Para as preparaçoes dos mercaptóis do dehidrocola-

to de etila e ditiÓis 9 usamos sempre a passagem de gás clorí 
~ 

drice pela mistura de re0gentes como agente de condensaçao. 

3-2-2 - Dessulfuração g_� �ercap��is.

Os mercaptÓis preparados com alguns ditiÓis e dehi 

drocolato de etila 9 foram dessulfurados com uma suspensão de 

níquel de Raney em álcool etílico. Foi usado também flcool 

etílico como solvente para os mercaptÓis. 
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4 - RESULTAIOS OBTIDOS

4-1 - PREPAfü\.ÇÃO DE CICLOHEXENOTRITIOCAR:BONATO

4-1-1 - Prepara�� de epoxiciclohexano.

A uma solução aquosa de ácido peracético (conten­

do 40 g de ácido peracético), pr�viamente resfriada a 15
°
c ,

foram adicionados lentamente e sob agi�ação, 32 9 0 g de ci-

clohexeno (389,5 milimoles) em quantidades 
~ 

tais a nao permi 

tirem que a temperatura ultrapassasse 25ºC� Depois de todo o 

ciclohexeno ter sido adicionado, o frasco de reação foi d�i­

xado por mais três horas� temperatura de 20-25°C, ainda com 

agitação continuada. Após as três horas, 807� do ácido pera­

cético haviam sido consumidos (a quantidade de ácido peracé­

tico consumida na reação foi verificada cada meia hora por ti. 

tulação). Foram então juntados 1.500 ml de água, e o 
, . 

OXl.-

do formado foi extraído com três 
~ 

porçoes de 150 ml cada, de 

éter sulfúrico. Os extratos etéreos foram reunidos, lavados 

com água e sêcos sSbre cloreto de cálcio anidro e concentra-

dos a pressão reduzida. O resíduo foi destilado, sendo re-

colhida a fração que passou entre 130-133ºC. 

( 23). 

P.E. indicado para o epoxiciclohexano = 131-132° C 

Ro�dimento = 27,2 g (71% do te6rico) 

4-1-2 - ReaQão de epoxiciclobexano qom xantogenato

de potássio. 

Uma solução de 22,0 g de hidr6xido de potássio em 

100 ml de álcool metílico contendo 29 ml de sulfêto de carbÔ 

nio, foi tratada a temperatura ambiente com 15 9 2 g (155,1 mi 

limol&s) de epoxiciclobexano, durante 24 horas. Foram en-
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tão juntados 500 ml de áigua e o sulfêto de carbÔnio em exces­

so foi evaporado em b8.nho-maria. Houve separação de um Óleo

côr de laranja que cristalizou depois de aproximadamente duas 

horas na geladeira. Os cristais fora'm separados por filtra-

ção e recristalizados duas vezes de ben�eno e álcool etílico. 

P.F. 169-170°C (P.E. indicado para ciclohexeno-

tritiocarbonato = 169°C (12) 

Rend::..mento 21 9 5 g (73% do te6rico). 

4-2 - PREPARAÇÃO DE 1 9 2-:DIHIDRONAFTALENOTRITIOCARBONATO

4-2-1 - Prepar?_ç_�o de k;2--dihidronaftaleno_ ( 50)

Treze g (99 9 8 milimoles) de 2 9 3-dihi�ronaftaleno 

foram dissolvidos em 200 ml de uma soluçao de aproximadamente 

5% de et6xido de s6dio em álcool etílico e a mistura aqu�cida 

dur�nte oito horas a 140-150ºC em ampola fechada. A seguir 

o produto da reação foi destilado em corrente de vapor e as 

primeiras frações destiladas, ricas em álcool etílico, foram 

concentradas em banho-maria. O resíduo dessa evaporaçao,mais 

as �ltimas fra�Ões da destilação em corrente de vapor, foram 

reunidas e extraídas com éter sulfúrico. O extrato etéreo foi 

lavado com �gua 9 s�co s6bre cloreto de c�lcio anidro e o éter 
' ~ 

evaporado a pressao reduzida. O l 9 2-dihidronaftaleno 9 que fi 

cou no resíduo da evaporação também foi destilado à 

reduzida. 

pressao 

P.E. = 84-86° 0/12 mm (P.B. indicado para 1 9 2-dihi -

dronaftaleno = 84-85° C/12 mm (50). 

Rendimento: 11,8 g (91% do te6rico). 



A 200 ml de uma solução aquosa de ácido peracético 

contendo 8 g de ácido 9 e previamente resfriada a 15° C foram 

juntados lentamente e sob agitação 13 9 0 (99
9
8 milimoles) de 

1 9 2-dihidronaftaleno. A reação foi feita exatamente 

na oxidação de ciclohexeno com ácido peracético (4-1). 

tr�s horas de reação foram juntados 250 ml de água e o 

xido extraído com três porções de 50 ml cada uma de 

como 

Após 

epo-

éter 

sulfúrico. Os extratos etéreos reunidos foram lavados com 

água 9 sêcos sôbre cloreto de cálcio anidro e o eter evapora 

do à pressão reduzida. O epóxido 9 obtido no resíduo 9 foi 
'

cuidadosamente destilado a pressao reduzida. 

P.E. = 85-87° C/2 mm (P.1. indicado para 1 9 2-epoxi­

tetraleno = 86-88° c/2 mm (51). 

Rendimentog 10 9 3 g (71% do teórico). 

4-2-3 - Reaçã� de 1 22-epoxitetraleno com xantogena­

to 1� P-Otássio, 

Uma solução de 14 g de hidróxido de potássio em 75 

ml de álcool metílico contendo 18 ml de sulfêto de carb6nio 9

foi tratada à temperatura ambiente com 14 9 6 g (99 9 8 milimo. -

les) de 1 9 2-epoxitetraleno e a mistura foi deixada a temper� 

tura ambiente durante uma semana. Foram então juntados 500 

ml de água e o sulfêto de carbÔnio restante foi evaporado em 

banho-maria. O Óleo côr de laranja que se separou foi extrai 

do com benzeno. O extrato benzênico foi lavado com água 9 sê 

sÔbre cloreto de cálcio e o benzeno evaporado à pressão redu 

zida. O resíduo 9 Óleo côr de laranja 9 cristalizou após dois 

dias na geladeira. O sólido foi recristalizado de benzeno e 
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álcool etílico. 

P.F. = 185-187 ° C 

Rendimento = 17 91 g (72% do teórico) 

Análise de enxôfre: 

Encontrado: 

4-3 - PREPARAÇÃO TIE FENILETAN0-1 9 2-DIXANTOGENATO

4-3-1 - Pr�ara_çãn de L_2-di bromofeniletano

Uma solução de 34 g de bromo em 340 ml a.e clorofór 

mio 9 foi adicionaê\a 9 às gotas 9 a uma solução de 20
9
8 g (191 9 0 

milimoles) de estireno em 35 ml a.e clorofÓrmio 9 previamente 

resfriada a 5°c. Terminada a adição de 1mromo 9 a solução foi 

agitada até que a coloraçGo da solução se tornasse apenas li 

geiramente avermelhada . O clorofórmio foi destilado à pres-

sao reduzida e o resíduo foi recristalizado de álcool etílico 

e agua. 

P.F. = 72-74 °C (P.F. indicªdo para 1 9 2-dibromofenil 

e�ano = 72-74° C (53),

4-3-2 -�eação de 1.J...2-di bromofeniletano rn etil­

xan.:toaE=ma t_o_ 9 . .§. sódio. 

À uma solução de 20
9
3 g (768 9 9 milÍmoles) de 1 9 2-

dibromofeniletano em 100 ml de acetona 9 foi juntada �s gotas 

e sob agitação
9 uma solução de 40 g de xantogenato de sódio 

em Boa ml de acetona 9 havendo imediata separação de brometo 

de sódio. A mistura foi agitada ainda por mais uma hora 9 d� 

pois de todo o xant�gensto ter sido adicionado. o brometo
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de s6dio foi separado por filtração e a solução acetBnica foi 
' ~ 

concentrada a pressao reduzida. Do resíduo 9 constituido por 

um Óleo cBr de laranja 9 após duas horas na geladeira, foi ob-

tido um composto amarelo, cristalizado. Recristalizado de 

benzeno e álcool etÍlico
9 

fundiu entre 86
7
5-88°C.

Rendimento = 21,6 g (81% do teórico) 

Encontrado: 

4-4 - REDUCÃO DE IPENILETAN0-1,2-DIXANTOGENATO COM HIDRtTO

DE LÍTIO E ALilltI!NIO. 

Uma solução de 22,5 g (649 9 5 milimoles) de fenileta 

no-1,2-dixantogenato em 50 ml de éter anidro, foi adicionada 

lentamente e com agitação, a uma suspensão de 7,0 g de hidrê­

to de lítio e alumínio em 150 ml de éter anidro, e a mistura 

fervida a refluxo durante quatro horas. O excesso de hidrêto 

de lítio e alumínio foi destruido pela adição cuidadosa de a­

cetato de etila gelado e água e a mistura acidulada com áci-

do sulfúrico a 10%. A camada etérea foi separada e extraída 

três vezes com solução a 10% de hidroxido de sódio. Os ex-

tratos alcalinos reunidos foram acidulados com ácido clorí -

drico a 20% e extraída com éter. A camada éterea foi lavada 

com água, sêca sôbre sulfato de sódio anidro e o éter evapora 

do à pressão reduzida. 

P.E. = 98-100 9 5º C/4mm 

Rendimento = 8,6 g (78% .. do te6rico� 
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Análise de enxôfre: 

Calculado para c8H10s2: 37,64%

Encontrado: 37 9 46% 

4-5 - PREPARA ÇÃO DE 1 9 2-DIFENILETAN0-1 9 2-DIXANTOGENATO

4-5-1 - !'.!:.�!:ªCãq_ �- .1 2 2-di bromo-12 2-difeniletano

À uma solução de 14 9 4 g (79 9 8 milimoles) de estil­

beno em 50 ml de clorofórmio 9 resfriada em banho de gêlo e 

sal 9 foi adicionada lentamente 9 sob agitação 150 ml de uma 

solução a 10% de bromo em clorofórmio 9 e a solução agitada 

até se tornar fracamente avermelhada. O clorofórmio foi eva­

porado à pressão reduzida 9 e o resíduo recristalizado de elo 

rofórmio. 

P.F. = 237-238ºC (P.F. indicado para o l,2-difenil-

1 9 2-dibromoetano = 237° c (56))

Rendimento = 19 9 6 g (72% do teórico). 

4-5-2 - Reação de 1 22-dibromo-1 22-difeniletano com

etilxanto_genato de sódio. 

À uma solução de 26 9 2 g (77 9 0 mili:noles) de 1,2-di 

bromo-1 9 2-difeniletano em 140 ml de acetona 9 foi adicionada 

uma solução de 40 g de etilxantogenato de sódio em 800 ml de 

acetona 9 da maneira descrita em 4-3-2. 

Por conc�ntração da solução� pressão reduzida 9 hou 

ve precipitação de cristais brancos, que foram separados por 

filtração e identificados pelo ponto de fusão de mistura co­

mo sendo estilbeno. 

P.F. = 123-124,5º C 

P.F. indicado para estilbeno: 124°c 
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P.F. da mistura: 123-124° C 

Rendimento: 1 9 9 g (13% do teórico). 

~ ' "'I 

Do filtrado, por concentraçao a pressao reduzida , 

foram obtidos 27 9 6 g de 6leo côr de laranja, que não crista­

lizou, e .que foi usado sem posterior purific�ção, na reduçio 

com hidrêto de lítio e alumínio. 

Rendimento do produto impuro = 27,6 g (85% do teó­

rico). 

4-6 - REDUÇÃO DE. 1 9 2-DIFENILETAN0-19 2-DIXANTOGENATO COM

HIDRETO DE L!TTO E ALUM!NIO. 

Uma solução de 7,6 g (19,4 milimoles) de l,2-dife­

niletano-1,2-dixantogenato em 50 ml de éter anidro, foi adi­

c.ionada lentam . .:.nte e sob agitação a uma suspensão de 1, 5 g 

de hidrêto de lítio e alumínio em 50 ml de éter anidro e a 

mistura fervida a refluxo durante quatro horas. O excesso 

de hidrêto de lítio e alumínio fo� destruído por adição de 

água gelada. A mistura foi acidulada com ácido sulfúrico a 

10% e a camada estérea que se separou, foi extraída três ve­

zes com solução a 10% de hidróxido de sódio. Os extratos al 

calinos · reuni.dos foram acidulados com ácido clorídrico a 20% 

e extraídos com éter. A camada etérea foi lavada com água , 

sêca sôbre sulfato de sódio anidro e o éter evaporado à pre� 

sao reduzida. Houve separaçao de cristais brancos. 
oP.F. = 215-217 C 

Rendimento = 3 1 7 g (83% do teórico) 

Análise de. enx_Ôfre � 

Calcula <lo para C14H14S2

Encontrado: 
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4-7 - PREPARAÇÃO DE 2,3-DIJ3ROMOTETRALENO

4-7-1 - Preparação de 12 4-difen�ltetralen�

A uma solução de 12,8 g (100 9 0 milimoles) de nafta­

leno em 300 ml de álcool etílico·absoluto, foram juntados sob 

agitação, 22 g de sódio metálico. Depois de todo o sódio ter 

sido adicionado, a mistura foi aquecida sob reflux� até que 

todo sódio tivesse reagido. O produto de reação foi submeti 

do a destilação com vapor, sendo que as primeiras frações, ri 

cas em álcool etílico, foram concentradas em banho-maria. O 

resíduo dessa evaporaçao, mais as Últimas frações obtidas na 

destilação, foi extraído com éter sulfúrico. O extrato eté 

reo foi lavado com água, sêco sÔbre cloreto de cálcio e o éter 

evaporado a pressão reduzida. O resíduo da destilação, lÍqui 

do, que solidifica a baixa temperatura (aproximadamente 20°c) 

foi usado sem posterior purificação. 

Rendimento do produto impuro = 12,2 g (95% do teó­

rico). 

4-7-2 - Reação de 1 2 4-dihidronaftaleno com

bromo (50) 

Uma solução de 16 g de bromo em 160 ml de clorofór-

mio foi adicionada gôta a gôta, sob agitação 
9 

a ·uma solução 

de 13,0 g (99 9 8 milimoles) de 1 9 4-dibidronaftaleno em 200 ml 

de clorofórmio previamente resfriada a o
º
c.

O clorofórmio foi em seguida destilado a pressão re 

duzida, dando como resíduo, cristais brancos de dibromotetra­

leno, que foram recristalizados de éter de petróleo. 

P.F. = 71-73,5ºC (P.F. indicado para 2,3-dibromote­

traleno 73,5-74° C (49):. 
Rendimento = 19,7 g (68% do teórico) 
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4-8 - REAÇÃO DE 2,3-DIBROMOTETRALENO COM ETILXANTOGENATO

DE SÔDIO. 

A uma solução de 10,2 g (35,2 milimoles) de 2,3-di­

bromotetraleno preparado de acÔrdo com 4-7, em 50 ml de acetQ_ 

na, foi adicionada às gôtas e sob agitação uma solução de 20g 

de etilxantogenato de sódio em 400 ml de acetona. Terminada 

a adição, a mistura foi agitada por mais uma hora, sem ter ha 

vido formação de precipitado de brometo de sódio. A solução 

acetônica foi concentrada à pressão reduzida até aproximada -

mente metade do volume inicial, quando houve aparecimento de 

cristais brancos que foram identificados, pelo ponto de fusão 

de mistura, como sendo de 2,3-dibromotetraleno. 

perados 9,8 g de 2,3-dibromotetraleno (96%). 

Foram recu-

P.F. = 73-75ºC (P.F. indicado para o 2,3-dibromote-

traleno 73,5-74°C (49)) 

P.F. de mistura com 2,3-dibromotetraleno o 
= 7 3-74,5 e.

4-9 - REAÇÃO DE 1,1-DIFENIL.ETILENO COM ÁCIIX) PERAC:E:TICO

A 500 ml de uma solução aquosa de ácido peracético

contendo 21 g do �cido, pr�viamente resfriada a 15°c, foram 

juntados lentamente e sob agitação 36,0 g (199 P 7 milimoles)de 

1,1-difeniletileno em quantidades tais que a temperatura da 

mistura não ultrapassasse 25°c. Depois de todo o 1,1-dife -

niletileno ter sido adicionado, a reação foi deixada por tr�s 

horas à temperatura de 20-25ºC, ainda com agitação. Foram 

então juntados 750 ml de água e o produto da reação extraída 

trªs vezes com 150 ml de �ter etílico cada vez. Os extratos 

etéreos reunidos 9 foram lavados com água, secos sôbre cloreto 

de cálcio anidro., .e o éter evapo!ado à pressão reduzicb, dandoum 
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resíduo branco cristalino que foi identificado pelo ponto de 

fusão de mistura, como sendo 1,1-difeniletilenoglicol. 

Rendimento = 34,7 (81� do te6rico calculado em 1,1-di­

feniletilenoglicol). 

P.F. = 121-122ºC (P.F. indicado para 1,1-difeniletil -

enoglicol = 121° c (39).

P.F. indicado para epoxi-1,1-difeniletano = 56
°
c (32)

P.F. mistura com 1,1-difeniletilenoglicol autêntico = 

o 122,5-123 e.

4-10 - REAÇÃO DE 1 9 1-TIIFENILETILENO COM ÁCIDO PERBENZÔICO

A uma solução de 28 g de ácido perbenzóico em 450 ml

de clorofórmio pr�viamente resfriada a oº , foram �dicionados

36 9 0 g (199,7 milimoles) de 1,1-difeniletileno e a solução 

mantida a oº durante 24 horas com eventual agitação. o 
, . 

801

do benzóico formado foi separado da solução clorofórmica pela 

adição de uma solução aquosa a 10% de hidróxido de sódio. Em 

seguida a camada clorofÓrmica foi lavada com água, sêca sôbre 

sulfato de sódio anidro e o clorofórmio evaporado à preaseo 

reduzida. O resíduo 9 brancq cristalino fundiu entre 55-8o0
c.

O produto foi extraído com álcool absoluto, dissolvendo so-

mente em parte. Do extrato, por concentração foram obtidos -
. 

o1,7 g de cristais brancos, que fundiram entre 55-59,5 e.

P.F. = 55-59 9 5°C (P�F. indicado pera epoxi-1,1-difenil 

etano 56° c (32)). 

Rendimento = 1,7 g (7% do te6rico) 
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4-11 - PREPARAÇÃO DE EPOXI-1
9
1-DIFENILETANO

4-11-1 - Preparação de 17 2-difeniletano

A uma solução de 3,6 g (20,0 milimoles) a.o 1,1-di­

feniletileno em 20 ml de clorofórmio, previamente res-friada em 
~ 

banbo de gêlo e sal 9 foi adicionada lentamente 9 sob agitaçao, 

36 ml a.-e uma solução a 101o de bromo em clorofórmio. .A solu­

ção foi então concentrada até aproximadamente 2/3 do volume.­

inicial, tendo-se o cuidado de não deixar a temperatura ultra 

3o
º
c.passar 

4-11-2 - Reação do produto obtido em 4-11-1 - com

carbonato de sódio. 

À solução obtida na reação anterior foram juntados 

4 g de carbonato de sódio dissolvidos em 20 ml de água e a 

mistura agitada durante 8 h a 30°c. O clorofórmio foi evapo-

rado, deixando um resíduo oleoso amarelado que foi extraído 

com éter etílico e sêco sôbre sulfato de sódio anidro. Por e 

vaporação do éter, formaram-se cristais brancos, que fundiram 

entre 60 e 71° c. 

Rendimento do produto impuro: 1,9 g (34% do teó-

rico). 

4-12 - PREPARAÇÃO DE ETILENOTRITIOCABONATO

Uma solução de 28 g de hidróxido de potássio em 

150 ml de álcool metílico contendo 36 ml de sulfêto de carbô-

nio 9 
foi tratada a temperatura de 5° c com 8,8·g (199,7 

moles) de Óxido de etileno e a temperatura da reação 

mili-
• 

,r 

mantida 

entre O e 5° c. Depois de aproximadamente meia hora, forma-

ram-se cristais amarelos que foram filtrados e lavados com ál 

cool metílico gelado. Depois de duas recristalizações de 
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benzeno e éter de petróleo, foram obtidos 26,4 g de 

amarelos. 

cristais· 

P.F. = 34-35ºC (P.F. indicado para o etilenotritiQ 

carbonato: 36-37°0 (12). 

Rendimento = 26,4 g (97%. do teórico) 

4-13 - PREPARAÇÃO DE 1,4-DIHIDRONAFTALENOTRITIOCARBONATO

4-13-1 - Preparação .9..§. 2�3-epoxitetraleno.

A 200 ml a.e uma soluç2J) aquosa de ácido peracéti -

co 9 contendo 8 g de ácido, previamente resfriada a 15° c, foram 

juntados lentamente e sob agitaçao, 13,0 g (99,8 milimoles)de 

1,4-dihidronaftaleno. A reação foi feita exatamente como na 

oxidação de ciclohexano com ácido peracético, 4-1-1. Após três 

horas de reação foram juntados 250 ml de água e o epÓxido foi 

extraído com três. porções de 50 ml cada uma de éter sulfúrico. 

Os extratos etéreos , ,-.. • A 

reunidos foram lavados com agua, secos SQ 

bre cloreto de cálcio anidro e o éter evaporado à pressão redu 

zida. O resíduo foi usado sem posterior purificação. 

Rendimento do produto impuro = 10,9 g (75% do teó­

rico). 

4-13-2 - Reação -ª-�- _2 2 3-ep_oxi tetraleno ™ xantoge­

nato de potássio. 

Uma solução de 14 g de hidróxido de potássio em 75 

ml de álcool metílico contendo 18 ml de sulfêto de carb8nio 

foi tratada à temperatura ambiente com 14,6 g (99,8 milimoles) 
'

de 2,3-epoxitetraleno e a mistura foi deixada a temperatura am 

biente durante 5 dias. Foram então juntados 500 ml de agua, 

e o sulfêto de carbÔnio em excesso foi evaporado em banho-mar.ia.
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Houve separação de um Óleo côr de laranja que foi extraído com 

benzeno. O extrato benzênico foi lavado com água, sêco sôbre 

cloreto de cálcio e o benzeno evaporado à pressão reduzida,dei 

xando como resÍ.duo um Óleo côr de laranja, que solidificou a­

pós 24 horas na geladeira dando um sólido amarelo, cristalino. 

Foram feitas duas recristalizaç�es de benzeno e álcool etíli 

co, obtendo-se assim cristais amarelos de 1,4-dihidronaftalenQ 

tritiocarbonato. 
oP.F. = 192-194 C. 

Rendimento = 18,9 g (80% do teórico). 

Análise do enxôfre: 

Calculado para c11H10s3=. 40,34%

Encontrado=· · · · ::40, 56%

J :··.· : ~ 

4-14 - P,REPARAÇA0 DE PR0PIL}3:;N0TRITI0CARB0NAT0.

f .. 

Vma splução de 37 g de hidróxido de potássio em 

200 ml de álcoolrmetílico contendo 45 ml de sulfêto de carbÔ­

nio, foi.tratada à temperatura de 5º'c com 15,0 g (258,2 mili­

moles) de,epoxipropano e a mistura dtixada uma semana à tempe 

ratura ambiente. HouvA senaraçã0 de um Óleo côr de laranja , 

que foi extraído �om tr�s porç�es de 100 ml cada, de 6ter sul 

fÚrico. O extrato etéreo foi lavado com água, sêco sôbre sul 

fato de sódio anidro e o solvente.eliminado à pressão reduzi­

da. O propilenotri tiocàrbonato, foi separado ao·. resíduo por 

destilâ9ão à �ressão reduzida. 

P.E. = 163-167°0 /14 mm (P.E. indicado para prQ 

pilenotritiocarbonato = 136°0 /0,2 mm (11)). 

Rendimento = 26,6 g (68% do teórico) 
\ 
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Análise de enxôfre: 

Calculado para c4H6s
3 

= 64,07%

Encontrado = 63,78% 

4-15 - PREPARAÇÃO.DE 1,2-0CTENOTRITIOCARBONATO.

A uma solução de 30 g de hidróxido de potássio em 

150 ml de álcool metÍlico 9 contendo 40 ml de sulfêto de carbÔ 

nio, foram adicionados, a temperatura ambiente, 24,5 g (191,0 

milimoles) de 1,2-epoxioctano e a mistura deixada durante uma 

semana a 30°c. Foram juntados então 500 ml de água e o sul-

fêto de carbÔnio em excesso, evaporado em banho-maria, Houve 

separação de um Óleo côr de laranja, que foi extraído com ben 

zeno. A camada benzênica, depois de separada, foi lavada com 

água, sêca sôbre cloreto de cálcio anidro e o benzeno evapora 
' .., 

do a pressao reduzida. O resÍduo 9 Óleo côr de laranja, foi 

destilado à pressão reduzida. 

P.E. = 52-56ºC/2 mm 

Rendimento = 25,3 g (60% do teórico) 

Análise de enxôfre: 

Calculado para c
9
H16s

3
= 43,63% 

Encontrado = 43,56% 

4�16 - PREPARAÇÃO DE 1,2-DODECENOTRITIOCARBONATO 

Uma solução de 15 g de hidróxido de potássio em 75 

m1 de álcool metÍlico
9

contendo 20 ml de sulfêto de carbÔnio, 

foi tratada à temperatura ambiente com 18,4 g (99,8 milimoles) 

de 1,2-epoxidodecano, e a mistura deixada a 28°c durante uma 

semana. Foram então juntados 500 ml de água e o sulfêto de 
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carbÔnio em excesso foi evaporado em banho-maria. O resíduo, 

um Óleo côr de laranja foi extraído com benzeno. A camada 

benzênica foi lavada com água, sêca sôbre cloreto de cálcio� 

nidro e o benzeno evaporado à pressão reduzida. O resíduo, 

Óleo côr de laranja, solidificou depois de uma semana na gel� 

deira. Foi recristalizado de ácido ac�tico glacial. 

oP.F. = 31-33 C 

Rendimento = 6,5 g (23% do teórico) 

Análise do enxôfre: 

Calculado para c13H24s3 = 34,78%

Encontrado = 34 9 51% 

4-17 - PREPARAÇÃO DE ESTIRENOTRITIOCARJ30NATO.

Uma solução de 14 g de hidróxido de potássio em 

75 ml de álcool metílico contendo 18 ml de sulfêto de carbÔ -

nio, foi tratada a temperatura ambiente com 12,0 (99,8 milimo 

les) de epoxifeniletano. Houve forte desprendimento de calor 

sendo o frasco resfriado externamente em banho de gêlo, haven 

do precipitação imediata de cristais amarelos. O frasco foi 

deixado durante uma noite na geladeira, depois do que os cris 

tais amarelos foram separados por filtração e lavados com ál­

cool metílico gelado. 

P.F. = 86-88°c (P.F. indicado para estirenotritio 

carbonato: 87-88°c (12)). 

Rendimento = 16,3 g (77,01/o do teórico). 
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4-18 - PREPARAÇÃO DE ESTILBENOTRITIOCARBONATO.

4-18-1 - Preparação �· epoxi-dif eniletano

A 350 ml de uma solução aquosa de ácido peracéti­

co contendo 16 g de ácido, previamente resfriada a 15º c� foi 

juntada lentamente, sob agitação 9 uma solução de 18,0 g (99, 8 

milimoles ) de trans-estilbeno em álcool, em quantidades tais 

a não permitir que a temperatura ultrapassasse 25°c. Depois 

de todo o estilbeno ter sido adicionado a reação foi deixada 

por mais três horas a temperatura de 20-25°C,.ainda com agit� 

ção. Foram então juntados 1.500 ml de água e o epóxido for­

mado foi extraído com benzeno. 

O extrato benzênico foi lavado com água, sêco sô-

bre cloreto de cálcio anidro e o benzeno evaporado à pressao

reduzida, dando no resíduo, cristais brancos de epoxi-1 9 2�di­

feniletano. 

P.F. = 68-7oº c (P.F. indicado para epoxi-1,2-dife­

niletano: 69-70° C (7). 

Rendimento = 17,7 g (90% do teórico ) 

4-18-2 - Reação de �poxi-1 22-difeniletano � m­

togenato de potássio. 

Uma solução de 4,0 g de hidroxido de pot�ssio em 

20 ml de álcool metílico contendo 5 ml de sulfêto de carbÔnio9

foi tratada à temperatura ambiente com 5,1 (26,0 milimoles) de 

epoxi-1,2-difeniletano dissolvidos em 10 ml de clorofórmio. A 

reação foi deixada à temperatura de 28°c durante cinco dias. 

Houve aparecimento de cristais brancos, que foram separados -

por filtração e identificados pelo ponto de fusão de mistura 
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~ 

como sendo epoxi-1,2-difeniletano que nao havia reagido. Ao. 
, 

filtrado foram juntados 200 ml de agua p e o solvente evapora-

do em banho-maria. Houve aparecimento de cristais amarelos -

que foram filtrados e lavados com álcool metílico. 

cristalizados de benzeno e álcool metílico. 

oP.F. = 122-123 C 

Rendimento = 4,5 g (60% do teórico) 

Análise de enxôfre 

Calculado para c15H12s3 
= 33,33%

Encontrado = 33 9 01% 

Foram re 

4-19 - HIDRÓLISE DE ETILENOTRITIOCARBONATO COM HIDRÔXIIX)

TIE POTÁSSIO EM ÁLCOOL 

A 13 9 6 g (99,8 milimoles) de etilenotritiocarbona 

to 9 foi juntada uma solução de 32 g de hidróxido de potássio 

em 160 ml de álcool etílico e a mistura deixada reagir em 

atmosfera de nitrog�nio durante 48 horas� teoperatura de 

30° c com eventual agitação. O álcool foi então destilado 
~ 

pressao reduzida, e o resíduo tratado com ácido sulfúrico a 

10% até reação ácida 9 obtendo-se assim a separação de um Óleo 

amarelo que foi extraído com tr�s porç;es de ,ter sulfúrico • 

A camada etérica fo,i lavada com água 9 sêca sôbre s.ulfato de

sódio anidro e o solvente eliminado à pressão reduzida. O re 
, o ' ~ , 

siduo destilou a 144-145 C a pressao atmosferice. 

P.E. indicado para o 1,2-etanoditiol = 144ºC(20). 

Rendimento = 6
9
8 g (72% do teórico). 
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4-20 - HIDRÔLISE DE PROPILENOTRITIOCARBONATO COM

XIDO DE POTÁSSIO EM ÁLC.OOL 

HIDRÔ-

A 10 9 0 g (66,5 milimoles) de propilenotritiocarbo-

nato, foi juntada uma solução de 16 g de hidróxido de potá.§. 

sio em 80 ml de álcool etílico, e a mistura deixada reagir por 

duas semanas a temperatura de 30° c. Foi seguido o andamento 

descrito em 4-19 9 e o produto obtido foi separado por destila 

çao. 

P.E. = 149-152°C (P,E, indicado para o 1,2-propan.9. 

ditiol = 151-153ºC (11)). 

Rendimento = 1 9 8 g (25% do teórico) 

4-21 - HIDRÓLISE DE CICLOHEXENOTRITIOCARJ30NATO COM.HIDRÔ­

XIDO DE POTÁSSIO EM ÁLCOOL 

A· 10, O g ( 52, 5 milimole·s) de ciclohexenotri tiocar­

bonato foi juntada uma solução de 13 g de hidróxido de potás-

sio 4m 65 ml de álcool �tÍlico. A mistura foi deixada a tem 

peratura ambiente com eventual agitação durante quatro sema -

nas. Foi depois seguido o andamento descrito em 4-19. O re­

síduo obtido por evaporação do solvente foi destilado à pres- · 

sao reduzida. 

P.E. = 9'),'?--:?�- º c/15 mm (P.E. indicado para 1,2-ci -

clohexano ditic: = 97 º c/15 mm (11)). 

Rendimento = 1 9 3 g (16% do teórico) 

4-22 - CISÃO DE F.'rTLENOTRITIOCARBONATO COM SÔDIO EM ÁL­

COOL. 

A uma solução de 6,8 g (49,9 milimoles) de etileno 

tritiocarbonato em 450 ml de álcool etílico, foram juntados 
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25 g de sódio metálico. O sódio foi juntado em quantidades -

tais de modo a permitir vigoroso refluxo do álcool etílico.D� 

pois de todo o sódio ter sido adicionado, a mistura foi aqu� 

cida a refluxo por duas horas. D álcool foi destilado a 

pressão reduzida, e do resíduo, depois de acidulado com ácido 

sulfúrico a 10%, foi separado um Óleo amarelado que foi desti 

lado em corrente de vapor. O destilado foi extraído tr6s ve­

zes com éter etílico e os extratos etéreos, depois de lavados 

com água foram secos s8bre sulfato· de sédio anidro e o éter 

evaporado à pressão reduzida. O resíduo, líquido amarelado, 

foi destilado à pressão reduzida. 

P.E. = 144-145,5ºC (P.E. indicado para 1,2-etano -

ditiol = 146
°
c (20)). 

Rendimento = 3,5 g (75% do teórico). 

4-23 - CISÃO DE PROPILENOTRITIOCARBONATO COM SÓDIO EM 

ÁLCOOL, 

A uma solução de 5,0 g (33,6 milimoles) de propil� 

notritiocarbonato em 150 ml de álcool etílico, foram juntados 

16 g de sédio metálico, e seguido o andamento descrito em 

4-22. O resíduo, lÍ.quido ligeiramente amarelado, foi purifi

cado por duas destilaç�es sucessivas.

P. E. = 150-152° C (P.E. indicado para o 1 1 2-propanQ 

ditiol = 151-153ºC (11)). 

Rendimento = 1,7 g (48% do teórico). 

4-24 - CICLOHEXENOTRITIOCARBONATO COM SÓDIO EM ÁLCOOL.

A uma solução de 4,7 g (24,9 milimoles) de cicloh� 

xenotritiocarbonato em 250 ml de álcool, foram juntados sob 
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agitação, 12 g de sódio met�lico e a reação continuada do modo 
, .. ' ., . 

descrito em 4-22. Do residuo, por àestilaçao a pressao reduz� 

da foi obtido o ditiol. 

P.E. = 95-98°0/15 mm (P,E. indicado para o 1,2-ci -

clohexanoditiol = 97º c/15 mm (11)'). 

Rendimento= 1,7 g (45% do teórico) 

4-25 - CISÃO DE 1,2-roDECENOTRITIOCARBONATO COM Só

DIO EM ÁLCOOL. 

A uma solução de 8,3 g (29,5 milimoles) de 1,2-dod� 

cenotritiocarbonato em 200 ml de álcool etílico, foram junta -

dos, sob agitação, 16 g de sódio metálico, e seguido o andamen 

to descrito em 4-22. 

O l i 2-dodecanoditiol, foi obtido do resíduo, por 
- ' ~ 

destilaçao a pressao reduzida.

P,E. = 149-15lº C/2 mm 

Rendimento= 2,3 g (30% do teórico) 

Análise de enxôfre 

Calculado para c12H26s2 = 27,35%

Encontrado= 27,06% 

4-2 6 - CISÃO DE ESTIRENOTRITIOCARBONATO COM SÓDIO

EM ÁLCOOL. 

Uma solução de 7,0 g (32,9 milimoles) de estireno­

tritiocarbonato em 300 ml de álcool etílico, foi reduzida com 
I 

16 g de sódio metálico, da maneira descrita em 4-22. Por e-

vaporação do solvente, foi obtido um líquido ligeiramente am� 

/ relado, que foi destilado à pressão reduzida. 
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P.E. - 97,99,5°C/5 mm 

Rendimento = 1,5 g (27% do te6rico) 

Análise de enxôfre: 

Calculado para c8H10s2 = 37,64%

Encontrado = 37,92% 

4-27 - CISÃO DE ETILENOTRITIOCARBONATO COM Alü.L­

GAMA DE ZINCO E GÁS CLOR!ImIOO, 

I 

A 12,5 g de zinco amalgamado (53� foram juntados 

sob agitação, 13 ml de ácido clorídrico concentrado, 12 ml de 

água e uma solução de 6,8 g (49,9 milimoles) de etilenotriti� 

carbonato, em 50 ml de álcool etílico. Uma lenta corrente -

de gás clorídrico foi passada através da mistura. Depois de 

duas horas de reação, agitação e passagem de gás clorídrico -

foram interrompidas. 

temperatura ambiente. 

' 

A mistura foi deixada- durante a noite a 

Os produtos da reação separados por 

filtração, foram destilados e� corrente de vapor, em atmosfe­

ra de nitrogênio, e o d�stilado extraído com éter sulfúrico. 

O extrato etéreo, foi lavado e sêco sôbre sulfato de sódio a-

nidro. Depois de evaporado o solvente, o resíduo foi desti-

lado à pressão atmosférica. 

P.E. = 143-145ºC (P.E. indicado para 1,2-etanodi­

tiol � 146°c (20)). 

Rendimento = 0,98 g (21% do teórico). 

4-28 - CISÃO DE PROPILENOTRITIOCARBONATO COM J. ?-..'fÁL

GANfA DE ZINCO E GÁS CLOR!DRICO. 

Uma solução de 7,0 g (46,9 milimoles) de propile-
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notritiocarbonato foi reduzida com amálgama de zinco(46)(12 ,5 

g de zinco), de maneira análoga à descrita em 4-27. O solve� 
' ~ 

te foi evaporado a pressao reduzida. Do resíduo, por desti-

lação à pressão atmosférica, foi obtido· o ditiol. 

P.E. = 149-152º C (P.E. indicado para 1,2-propano­

ditiol = 151-l53º C (11)), 

Rendimento = 1,1 g (23% do teórico) 

4-29 - CISÃO DE CICLOHEXENOTRITIOCARBONATO COM 

AMÁLGAMA DE ZINCO .E GÁS CLOR!DRICO .. 

Uma solução de 9,5 g (50,5 milimoles) de ciclohe-

xenotri tiocarbonato 9 foi reduz-ida com amálgama de zinco (13, 5 g 

) 
, ' 

de zinco de maneira analoga,a descrita em 4-27. O éter foi 
' .., 

destilado a pressao reduzida e o 1,2-ciclohexanoditiol foi ob 

tido do resíduo por destilação. 

P.E. = 150-153º C (P.E. indicado para 1,2-ciclohe­

xanoditiol = 151-153º C (11)). 

-Rendimento = 3 9 7 g ( 50% do teórico).

4-30 - CISÃO DE 1,2 -DODECENOTRITidCARBONATO COM

AMALGAMA DE ZINCO E GÁS CLOR!DRICO. 1 .. . · 

Uma solução de 13,8 g (49;9 milimoles) de 1,2-do­

decenotritiocarbonato, foi reduzida com amálgama de zinco�3,5 

g de zinco) da maneira descrita em 4-27. Por evaporação do 

solvente foi obtido um líquido amarelado do qual foi obtido o 

1,2-dodecanoditiol por destilação à pressão reduzida. 

P.E. = 149-15lº C/2 mm 

Rendimento = 6,3 g (55% do teórico) 

' 
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Análise de enxôfre: 

Calculado para c12H26s2 = 27,35%

Encontrado = 27,12% ' 

4-31 - CISÃO DE ESTIRENOTRITIOCARBONATO COM AMÁL­

GA.MA DE ZINCO E GÁS CLORÍDRICO. 

Uma solução de.10,6 g (49,9 milimoles) de estire­

notritiocarbonato em 30 ml de benzeno, foi reduzida com amál­

gama de zinco (14,0 g de zinco), da maneira descrita em 4-27. 
- ' 

. 

� 

Por evaporaçao do solvente a pressao reduzida,foi 

obtido o resíduo, que destilou entre 98-looºc a 5 mm de pre§_ 

sao. 

Rendimento = 4,6 g (54% do teórico) 

Análise de enxôfre: ·

Calculado para c8H10s2 = 37,64%

Encontrado = 37,36% 

4-32 - CISÃO DE 1 9 4-DIHIDRONAFTALENOTRITIOCAR:BON!

TO COM AN.f.ÁLGAMA DE ZINCO E GÁS CLOR!DRICO. 

Uma solução de 4,7 g (19,7 milimoles) de 1,4-dih.i 
. 

dronaftalenotritiocarbonato em benzeno, foi reduzida com amál 

gama de zinco (5,4 g de zinco), da maneira descrita em 4-27. 

Por evaporação do solvente à pressão reduzida,foi 

obtido um líquido amarelado, que foi destilado à pressão red� 

zida •. 

P.E. = 162,5-165ºC/2 :mm 

Rendimento = 2,0 g (51% do teórico). 
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Análise de enxôfrei 

Encontrado = 32,36% 

4-33 - CISÃO DE PROPILENOTRITIOCARBONATO COM CLORI

DRATO DE �EMICARBAZIDA. 

Uma solução de 15;0 g (99,8 milimoles) de propile 

notritiocarbonato em benzeno foi fervida à refluxo durante 9 

horas, com 22,0 g de clor1drato de semicarbazida em álcool. -

Foram então juntados 100 ml de água, havendo separação cs duas 

camadas. A camada benzênica foi separada da camada aquosa , 
• 

que foi extraída com mais duas porções de benzêno. Os extra­

tos benzênicos foram reuni9os, lavados com água, sêcos sôbre 

sulfato de sódio anidro e concentrados à pressão reduzida. Do 

resíduo, por destilação, foi obtido o ditiol. 

Rendimento = 1,2 g (11% do teóricô) 

P,E. = 149-153º0 (P.E. indicado para 1,2-propano­

�itiol = 151-153ºC (11)). 

4-34 - CISÃO DE 1, 2-IúDECEN0TRITI0CARB0NATO COM· 

CLORIDRATO DE SEMICARBAZIDA. 

Uma solução de 8,3 g (30,0 milimoles) de dodecenQ 

tritiocarbonato em benzeno foi fervida à refluxo durante 9 ho 

ras com 6,6 g de cloridrato de semicarbazida em. álcool. Fo 

ram então juntados 50 ml de água e a camada benzênica foi se­

parada da cam�da aquosa que foi extraída com mais três por­

çÕ·es de benzêno. Os extratos benzênicos foram reunido� lava-
, � � , do:s com agua, secos sobre sulfato de sedio anidro, e concen -

trados � press�o reduzida, 
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Do resíduo, por •destilação à pressão reduzida ,foi 

obiido o 1,2-dodecanoditiol. 

P.E. = 149-152ºC/2 mm 

Rendimento = 2, 2 g (31% do ·te6rico) 

Análise de enxôfre: 

· ·-Calculado para c12H26s2 
= 27, 35%

Encontrado = 27,300/o

4-35 - CISÃO DE ETILENOTRITIOCARBONATO COM HID�

TO DE L!TIO E ALUM!NIO. 

Uma solução de 5,5 g (40,3 mi�tmoles) de 

etilenotritiocarbonato em 50 ml de benzeno, foi adicionada às

gotas e com agitação, a uma suspensão de 4,0 g de .hidrêto de

lítio e alumínio em 150 ml de éter anidro. Terminada a adi 

ção de tritiooarbonato, a mistura foi agitada por mais qua-
. ', ' 

tro horas a temperatura ambiente. O excesso d.e hidrêto de 

lítio e alumínio foi destruido por adição cuidadosa de água, 

e a misutra acidulada com ácido sulfúrico. a 30%. A eamada 

de solvente foi separada da camada aquosa que foi extraída -
. 

. 

� -

com mais tres porçoes de éter sulfúrico. Os extratos eté-

reos foram reunidos, lavados com solução a 5% de bicarbonato 

de s6dio depois com água e secos s&bre sulfato do s6dio ani­

dro.· Por destilação do soluente à pressão reduzida foi ob-

tido um resíduo amarelo do qual, por destilação à 

atmosférica foi obtido o ditiol. 

pressao 

P.E. = 144-145ºC (P.E. indicado para 1,2-etanodi 

tiol = 144ºC .(20)). 

Rendimento = 3,7 g (98% do teórico). 
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4-36 - CISÃO DE PROPILENOTRITIOCARJ30NATO COM HI­

DRETO DE L!TIO E ALUM!NIO. 

Uma solução de 3,0 g (19 9 9 milimoles) de 1,2-pr� 

pilenotritiocarbonato em 20 ml de ·benzêno foi hidrogenoliza­

da com 2,5 g de hidrêto de lítio o alumínio em 100 ml de éter-

anidro, da maneira descrita em 4-35. Por evaporação do sol. 

vente à pressão reduzida, foi obtido um resíduo oleoso · do 

qual por destilação foi separado o 1,2-propanoditiol. 

P.E, = 150-152º0 (P.E. indicado para 1,2-propan� 

ditiol = 151-153ºC (11)). 

Rendimento = 1,7 g (77% do teórico) 

4-.37 - CISÃO DE PROPILENOTRITIOCARJ30NATO COM HI 

DRETO DE L!TIO E ALUM!NIO. 

Uma solução de 3,0 g (19,9 milimoles) de propil� 

notritiocarbonato em 20 ml de benzeno, foi hidrogenolizada 

com 2, 5' g de hidrêto de lÍ tio e alumínio em 100 ml de éter 

anidro9 e a mistura agitada durante cinco horas. Foi segui 

do depois o andamento descrito em 4-35 e o ditiol obtido foi 

separado por destilação. 

P.E. = 150-151,5°C (P.E. indicado para 1,2-propa 

noditiol = 151-153ºC (11)). 

Rendimento = 1,7 g (77% do te6rico) 

4-38·- CISÃO DE CICLOHEXENOTRITIOCARBONATO COM 

HIDR�TO DE L!TIO E ALUM!NIO. 

Uma solução de 5 9 7 g (29,9 milimoles) de ciclohe 

xen:otrítiocarbonato em 1.00 ml de benzeno foi bidrogenolizada 

em 3,5 g de hidrêto de lítio e alumínio em 120 ml de éter a 

nidro, da maneira descrita em 4-35. 
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~ ' -
Por evaporaçao do solvente a pressao reduzida 

foi obtido um líquido amarelado, do qual por destilação 

separado o 1, 2-ciclohexa·no di tiol. 

foi 

P.E. = 97-98°c/15 mm (P.E. indicado para 1,2-ci 

clohexanoditiol = 97°0/15 mm (11)). 

Rendimento = 4,0 g (91% do teórico) 

4-39 - CISÃO DE 1,4-DIHIDRONAFTALENOTRITIQCARBO­

NATO COM HIDR�TO DE LÍTIO E ALUM!NIO 

Uma solução de 4,7 g (19,7 milimoles) de 1,4-di-

hidronaftalenotritiocarbonato e� 30 ml de benzeno, foi hidrQ 

genolizada com 2, 5 g de hidrê,to de lÍ tio e alumínio em 100 

ml de éter anidro, da maneira descrita em 4-35. 

Por evaporação do solvente, foi obtido um 

duo líquido, do qual por destilação à pressão reduzida 

obtido o 2,3-tetralenoditiol. 

P.E. = 163-165,5ºC/2 mm 

Rendimento = 3,4 g (87% do teórico) 

Análise de enxôfre: 

Calculado para 
c10H12s2 

= 32,65%

Encontrado = 32,82% 

resi-

foi 

4-40 - CISÃO DE ESTIRENOTRITIOCARBONATO COM HI­

DR�TO DE L!TIO E ALUM!NIO. 

Uma solução de 4,2 g (19,8 milimoles) de estirer 

notritiocarbonato em 45 ml de benzeno, foi hidrogenolizada -

com 2,5 g de hidrêto de lítio e alumínio em 100 ml de éter 

anidro, da maneira descrita em 4-35. 
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Por evaporaçªo do sol�ente à pressão reduzida,foi 

obtido um líquido amarelado, do qual foi separado o 1,2-fenil-
~ ' � 

etanoditiol, por destilaçao a pressao reduzida.

P.E. = 98-1ooº c/5 mm 

Rendimento = 3,1 g (91% do teórico) 

An,lise de enxôfre: 

'Encontrado 

4-41 - CISÃO DE ESTILBENOTRITIOCARJ30NATO COM HI -

DRiTo DE L!TIO E ALUMÍNIO. 

Uma soluçio de 5,8 g (20 9 1 milimoles) de estilbe­

notritiocarbona�o em 50 ml ·ae benzeno, foi reduzida com 3,0 i

de hidrêto de lítio e alumínio· em 100 ml de éter da maneira de.§. 

crita �m 4-35. Ao ser evaporado o solvente foram obtidos cri� 

tais brancos, em forma de agulhas, que foram recristalizadas -

duas vezes de benzeno. 

P.F. = 213-215º C 

Rendimento = 4,0 g (82% do teórico) 

Análise de enxôfre: 

Calculado para c14H14s2 = 26,01%

Encontrado = 25,98% 

4-42 - CONDENSAÇÃO DE DEHIDROCOLATO DE ETILA COM

1,2-PROPANODITIOL. 

Em tubo de ensaio munido de saída lateral protegi 

da com tubo de cloreto de cálcio, foram misturados 2,2 g (19,9 
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milimoles ) de 1, 2-propanoditiol e 2,0 g (4, 6 milimoles) de de 

hidrocolato de etila. O tubo foi resfriado externamente em 
,•,, 

banho de gêlo, e uma lenta corrente de gás cloridric6 foi pas-

sada pela mistura durante duas horas. Depois dêsse tempo, a 

substância no tubo havia se transformado numa massa branca, si 

lida, que foi lavada com éter de petróleo 50-70°C e depois cri� 

talizada de acetato de etila. 
o P.F. = 197-199 C

, Rendi'. :ento = O, 81 g ( 25% do teórico) 

Análise de enxôfre: 

Calculado para c35
H
5 6

s
6
o

2 
= 27,41%

Encontrado = 27, 29% 

Das águas-mã'e foram obtidos mais cristais b_ranoos
.

8 o de P.J. = 160-1 2 e. Recristalizações e cromatografia em Óxi

do de alumínio não melhoraram o intervalo degelo - fusão. 

4-43 - DESSULFURAÇÃO DO PRODUTO DE CONDENSAÇÃO DO

DEHIDROCOLATO DE ETILA CpM 1, 2-PROPANODI -

TIOL. 

A uma solução de 0,84 g (1,2 milimoles) da subs -

tância obtida em 4-42, em álcool etílico, foram juntados 100 

-ml de uma suspensão de ·níquel de Raney em álcool etílico, con-
, 

, ~ 

tendo aproximadamente 6 g de niquel de Raney e a reaçao fervi-

da a refluxo durante quinze horas. Depois aêsse tempo, como

o resíduo de uma amostra filtrada da solução apresentasse pro­

va negativa para enx6fre, a solução alcoólica foi filtrada,� o

níquel lavado com álcool etílico a quente. O solvente foi 

evaporado em banho-maria� pressão reduzida. O resíduo, s6li-



- 56 -

, , 1 ' .., 

do branco, foi dissolvido em alcool etilico e a soluçao alco-

ólica foi juntada água até turvação. O produto cristalizou -

em agulhas brancas que foram filtradas e recristalizadas de 

álcool etílico. 

P.F. = 91-92,5°C (P.F. indicado para o colanato -

de etila = 92°c (25)). 

Rendimento.= 0,37 g (97% do te6rico) 

4-44 - CONDENSAÇÃO JX) DEHIDROCOLATO DE ETILA COM

FENIL-l p 2-ETANODITIOL.

Em tubo de ensaio munido de saída lateral protegi 

da com tubo de cloreto de cálcio, foram feitos reagir 3,4 g

(19,7 milimoles) de fenil, 1,2-etanoditiol e 2,0 g (4,6 mili­

moles) de dehidrocolato de etila, da maneira descrita em 4-44 

O produto obtido foi recristalizado de acetato de etila. 

P.F. = 88-9oºc 

Rendimento = 1,8 g (53% do teórico) 

Análise de enxôfre: 

Calculado para c42H54s4o3 

Encontrado = 

= 17 ,46% 

17, 65% 

1 • 

4-45 - DESSULFURAÇÃO DO PRODUTO DE CONDENSAÇÃO

JX) DEHIDROCOLATO DE ETILA COM. FENIL-1,2-

ETANODITIOL. 

Uma solução de 1,0 g (1,4 milimoles) da substân­

cia obtida em 4-42, em álcool etílico, foi dessulfurada com 
~ 

60 ml de uma suspensao de níquel de Raney em álcool étÍlico, 

contendo aproximadamente 6 g de níquel de Raney, da .maneira· 

descrita em 4-43. O produto obtido foi recristalizado de ál-
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cool etílico. 

P.F. = 93-94,5ºC (P.F. indicado para o 12-cetocQ 

lato de etila = 95°c (54)). 

Rendimento = 0,29 � (52% do teórico) 

4-46 - CONDENSAÇÃO DO DEHIDROCOLATO DE ETILA COM

2,3-TETRALENODITIOL.

E� tubo de ensaio munido de saída lateral prote­

gi.Ja com tubo de cloreto de cálcio, foram feitos reagir 3,9 

(i9,9 milimoles) de 2,3-tetralenoditiol e 2,0 (4,6 milimoles) 

de dehidrocolato de etila, da maneira descrita em 4-42. 

O produto obtido foi recristalizado de acetato -

de etila. 

P.F. = 243-245ºC 

Rendimento � 1,4 g (51% do teórico) 

Análise de enxôfre: 

Encontrado = 10,41% 

4-47 - DESSULFURAÇÃO DO PRODUTO DE CONDENSAÇÃO DO

DEHIDROCOLATO DE ETILA COM 2,3-TETRALENOD! 

. TIOL • 

. Uma solução de 1,1 g (1,8 milimoles) da substân-

eia obtid.a f'T!l 4-46 , em�álcool etílico, foi dessulfurada -

com 40 ml de uma suspens·ão de �Íque�, de Raney em álcool etíli 

co, contendo aproximidamente 4 g de níquei de Raney, da manei 

ra descrita em 4-43. 

O produ;to obtido foi recristalizado de álcool e­

tílico. 

-
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P.�. = 147-149ºC (P.F. indicado para 7,12-diceto­

colanato de etila·= 148-150°c (25)). 

Rendimento = 0,65 g (89% do teórico) 
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5 - DISCUSSÃO ros RESULTAOOS 

5-1 - PREPARAÇÃO DE DI TIÔIS

Os ·métodos citadJs na literatura, na maioria métodos 

· de preparação de monotiÓis aplicados à preparação de ditiÓis ,

s;6 baseados na reação de haletos ou sulfonatos, com compostos

de enxôfre, como tiuréia, tioacetatos, e outros, dos quais, fi,

nalmente, se chega ao monotiol. Tais métodos, mesmo os mais 

largamente 
' ~ 

aplicados a preparaçao de mercaptanas e com bons -

resul tad.os 
9 

quando empregados na preparação de di tiÓis Viici-

nais, não mais são de aplicação geral, como também os rendimen. 

tos não são favoráveis. Além disso, na literatura, o ditiol 

mais frequentemente descrito é o dimercaptopropanol (BAL) por 

suas importantes propriedades biológicas, sendo os demais di­

tf°Óis comparàvelmente pouco estudados. 

Reações secundárias em geral, baixam o rendimento da 

preparação de ditiÓis. Quando são empregados halêtos s�cundá-

rios f êstes compostos tendem a sofrer eliminação de HX, como 

foi demonstrado entre outros por ROSENHEIM e STADLER (42), DA-

NIELLI e outros (13), PAVLIC e outros (40) e EVANS e 

(15). 

outros

1 ~ 
Quanto ao método de cisao de sais de isotiurônio, 8§_

te também dá bons resulta dos na preparação de C\ , W di tióis9

e observamos, pelos resultados obtidos por GROGAN e outros(24) 

e COSSAR e outros (10) (Tabelas nºs. 3 e 4), que o método ten-
. .

de a dar rendimentos ba,ixos quando se quer preparar compostos 
"de peso molecular menor. 

Em vista dos dados encontrados na literatura, . pare­

ceu-nos interessante realizar alguns estudo.s no sentido de en­

contrar um método geral de preparação de ditiÓis. 
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5-1-1 - Cisão de xantogenatos.
, 

Na preparação de xantogenatos, obtivemos fàcilmente 

os produtos obtidos pela reação de e�ilxantogenato de sódio 

com 1, 2-di bromofeniletano (xx}i) ·e _1
9 
2-di bromo-difeniletano -

(XX}lI) $ 

, No primeiro c�so, conseguimos mesmo isolar o dixan­

togenato forma d�. ( 4-3) 
9 com rendimento de 81%, na forma de um 

sólido amarelo, cristalizado em agulhas. tste, reduzido com 

hidrêto de lítio i alumínio, forneceu o ditiol com 78% .de ren 

dimento. (4-4). O mesmo nao aconteceu com o 1
9 2-dibromo-l,2-

difeniletano, onde conseguimos apenas um Óleo côr de laranja 

que não cristalizou (4-5). Porém, a sua reduçao com hidrêto 

de lítio e alumínio, conduziu ao l,2-difenil-1
9 2-etanoditiol, 

com rendimento de 83% (4-6). 
) 

,.-

No caso da preparaçao do l,2-dibromo-l,2�difenil � 

etano dixantogenato 
9 ao fazermos reagir o ,dibrometo com etil­

xantogenato de sódio, notamos a reação de eliminação observa 

da por outros autores na reação de haletos secundários com 

sais contendo enxôfre. Obtivemos, ao lado do produto desej� 

do, também· �stilbeno (4-5-2). 
... ,..._, /' '. . Na reaçao de 2,3-dibromotetraleno com xantogenato

',Y/ • 
. 

de sódio, en�retanto, pràticamente não houve reação. Recuper� 

mos quase totalmente o dibromocompo�to empregado (4-8). 

Conclui-se assim q\À-e a-possibilidade de haver comp� 

tição entre a reação de substituição de X po�_grup,mentos con

tendo enxôfre como - SAc ou xantogenatos e outros, e a reação 

de eliminação dos substituintet com formação de compostos in­

saturados, não favorece a aplicação de t$iS métodos para a ob­

tenção de ditiÓis vicinais, a não ser�m casos particulares. 
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5-1-2- Cisão de tritiocarbonatos.

5-1-2-l - Preparação de tritiocarbonatos.
, 

Os tritiocarb�patos foram preparados a parti� dos epo-
. . - ,.. , . xidos correspondentes, sendo que a preparaçao de.sses últimos -

compostos, na sua maioria não apresentou dificuldad�s. 
\. ~ , . , Encontramos dificuldad�s apenas na prel?araçao de, epox1_ 

-1,1-difeniletano. Ao tentarmos oxidar o, 1,1-difeniletileno 
(11'� 

com ácido .. perac,ético 9 obtivemos o 1,1-difeniletilenoglicol com 
.. -- ---- ,�-:

rendimento de 81% (4-9).
'� 

O, 
O

C=CH
2 ·/ 

. 

C --:- CH2
t 1 

OH OH 

Empregando o ácido perbenzóico (4-10) ,. conseguimos o e 
. _ __  ,-.,. 

. 

,, 

pÓ.xido ao lado do glicol, sendo porém, em tôdas as tentativas

feitas,' as quantidades de epÓxidos obtidas sempre mu.i:to pequ.§_ 
~ 

nas, o que rios levou a abandonar essa reaçao. 

Tentamos a preparavão do composto. atra�és da bromidri­

na, de acôrdo com o esquema: 

-cH-
2 ---..;.. º'e --'-- CH2

A/· i 
'H ;rªr OH 

6 1 . '-,_  

/ C -/CH2

o "'º 

Mas, os resultados foram também desencorajadores. Já 

na preparaçao de l,2�dibromo-l,l-difeniletano, ao tentarmos i-

..... 

l
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solar o composto preparado, observamos perda de gás bromídri 

co, resultando o manobramo composto-insaturado. 

C �-- CH 

O" ir t
2 

--
C - H 

t 

Br 

Experimentamos então fazer reagir a solução contendo o 

dibromocomposto, sem isolá-lo, com carb,onato de sódio (4-11). -

Porém, considerando o baixo rendimento .da bromidrina que obti­

vemos nessa reação, não achamos interessante continuarmos com 
,.

esse composto. 

Na Tabela n º 6 estão indicados os tritiocarbonatos_por 

nós preparados (26), com os respectivos rendimentos, sendo que, 

com exceção de etileno-, propileno-, estireno- é ciclohexeno -

-tritiocarbonatos 9 que já foram descritos na literatura ,' os ou­

tros são compostos novos. 

·1 

-r
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Tabela n. 6 

Tritiocarbonatos ·Rendimentos Estado 

de % físico 

Etileno 97 sólido f 

Propileno 68 líquido 

Ciclohexeno 73 sólido 

1,2-Dihidronaftaleno 70 sólido 

. 1,4-Dihidronaftaleno 79 sólido 
' . .',.L, 

l,2-0cteno 60 líquido 

l 9 .2-Do deceno 65 sólido 

,Estireno 77 sólido 
. 

Estilbeno 60 · sólido

Os tritiocarbonatos sólidos foram fàcilmente recrista­

lizados de solventes orgânicos usuais e apresentavam intensa 

côr amarela. Os dois compostos líquidos eram côr de laranja 

e foram destilados à pressão reduzida sem grandes difÃculda -

des. 

A formação de tritiocarbonatos a partir de epÓxidos e 

xantogenatos, se daria primeiro por um ataque nucleÓfilo do 

xantogenato sÔbre o epÓxido 9 levando primeiro à formação · de 

um epissulfêto: 

1 
' 
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R"

/
C-H

s
·•,,,"

CH 
2

� ---�--

R 

1 
H- e-o. 

· \ ,,..,..ocH3e"() 
/, S: 

H2C-S;/

R 
J s 

1 
H,f ·-0 

(j 
S - CH 

2

--C -· OCH 
3

O epissulfêto formado reagiria com uma segunda molécu­

la de xanto'genato dando o. tri tiocarbo.nato: 

H R 
'\ ./ 

/ e 
s "'L 

2 

4-S 
H3C-O-C --s-

H R 
\/··-· .... - e 

> 

,
0 

1 

H C- 0-C-S-CH 
3 11 2 

s 

H�-CO + 

No caso dos epissulfêtos terminais, o rompimento da li 

gação carbÔnio-enxôfre dar-se-ia·sempre no carbônio terminal • 
. 

No caso de sulfêtos· não terminais é possível a forma -
... 

çao de uma mistura de dois tritiocarbonatos estereoisômeros 

pois o rompimento se pode dar tanto no carbono 1 como no car-



bono _g_. 
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~ 

Nos tritiocarbonatos por nós preparados 9 que sao termi 

nais, ou então provenientes de epÓxidos simétricos, não existe 

o problema da estereoisomeria. A Única exceção é constituída

pelo caso de 1,2-dihidronaftalenotritiocarbonato. A cisão no.

sulfêto intermediário (XXVIII) se poderia dar. tanto no carbÔnio

1 como no carbÔnio _g_, conduzindo à. formação de uma mistura de '

dois estereoisômeros.

XXVIII 

-

H s-c� s
,, f 

' ,.✓ ,' (J(. e 'e __ s
j 

--- H 

_,.,/ 

H S--- C=- s,_ I 
✓------ ·e, \ 

.-1/ ..____/ · C- --S
r lt 1 \ 

��/ H

5-1-2-2 - Cisão de "tr.i t:i.ocarbona to�

5-1�2-2-1 - Híd:r61 i.se GO'Jl 11i dr,;xj d.o

de EotJ�sio em álcoo�. 

A hidrólise alcalina dos tritiocarbonatos, efetuada por 

FRASSETTI .( 20) e CULVENOR e DAVIES (11), e que conduziu a rendi 
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mentos baixos de ditiÓis (vide pág.17 ), foi por nós modifica­

da. Verificamos porém, que o ·rendimento pràticamente não s� 

freu alteração, quando modificamos o tempo de reação (4-19, 4-

20 e 4-21). 
~ 

A comi:araçao entre os rendimentos descritos na litera-

. tura e os nossos, estão reunidos na Tabela n 2 7. 

Tabela n2 7 

. DitiÓis Rendimentos Tempo ·de 
� reaçao 

1,2-Etanoditiol (20) 72 24 horas 

1,2-Etanoditiol 72 48 horas 

1,2-Propanoditiol (11) 24 6 dias 

1,2-Propanoditiol 25 2 semanas 

1,2-Ciclohexanoditiol(ll) 16 3 semanas 

1,2-Ciclohexanoditiol 18 4 semanas 

Observa-se que há uma prováve influência do pêso mo -

lecular do tri'tiocarbonato empregado, sôbre O rendtmento da hi 

- ,dr9lise, pois qu�nto maior o pêso molecular ªº tri tiocarbona -
•\ 

t6 9 ��n�o. menor o rendimentq. 
, · ,

Os resultados da cisão hidroli

tica dos tritiocarbonatos nem sempre favoráveis, levaram-nos a

procurar outros métodos.

5-1-2-2-2 - Cisão com �Ódio �m álcool

Usando sódio em álcool para a cisão de tritiocarbona -

tos conseguimos rendimentos melhores que os obtidos pelo méto-

do da hidrólise alcalina. Mas, aqui, também observa�os umacp� 

da nos rendimentos. se bem que menos pronunciada, quando usa� 
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mos trit�ocarbonatos de maior pêso moleculàr. Reduzimos os s� 

guintes compostos: etileno-, propileno-, estireno- e dodecenQ 

-tritiocarbonatos (4-22; 4-23, 4-24, 4-25 e 4-26).

Na ·Tabela nº 8 estão indicados os rendimentos dos di -

tiÓis por nós preparados. 

Tabela nº 8 

-

Rendimentos 
DitiÓis 

% 

1, 2-Etano di tiol 75 

1,2-Propanoditiol 48 

1,2-Ciclohexanoditiol 45 

1, 2-Dodec.ano di tiol 31 

Fenil, 1,2-etanoditiol 29 

-

O 1,2-dodecarioditiol e fenil-1,2-etanoditiol, nao fo-

ram ainda descritos na literatura. 

~ 
Ao fazermos· a cisao dos nossos tritiocarbonatos com a-

málgama de zinco e gás clorídrico, obtivemos rendimentos na 

maior parte mais altos do que com os .outros métodos de cisão -

já antes empregados (4-27, 4-28, 4-29, 4-30, 4-31 e 4-32). Na 

Tabela nº 9, encontram-se os di tiÓis por nós pr 1)parados, ·com 

os rendimentos correspondentes. 
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· ·Tabela riQ 9

DitiÓi's 
Renditrieiltos 

% 

1,2-Etanoditiol 21 

1,2-Propanoditiol 23 

1,2-Ciclohexanoditiol. .50 

2,3-T�tralenoditi61 50·

' 

1,2-D�decanoditiol 55 

Fenil - 1, 2;...etano di tiol 54' 

O 2,3-tetralenoditiol nao se encontra descrito na lite-

ratura. 
,. Nota:--se que, .. embora ós rendimentos dos compostos de pe-

so molecular mais elevac;io tenham sido maiores do que, os conse­

guidos pelos métodos anteriores, os dos etano- e propano�di­

tiÓis são inferiores ( 4-2 7 e 4-28). 

5-1-2-2-4 - Cisão com cloridpa.t_o de 

semicarbazida .• 

Experimentamos cindir tritiocarbonatos pelo método de 

BADER e o�tros (2). Soluções bemz'.ênic�s de propileno- e 1, 2-

dodeqenotr.iti0carbonatos foram fervidas a refluxo com uma·solu 
1 ,  , ,  · -

ção alcoólica de cloridrato de semicarbazida (4:--33 e 4-:)4). -

Os diti6is foram, porém, obtidos com rendimentos basta.nte bai -

xos, sendo'd� 11% para o 1,2-propano, e 31% par@ o 1,2-dodeca� 

noditiol. 
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5-1-2-2-5 Cisio com hidrito· de li -

tio, e alumínio. 

O hidrêto de lítio e alumínio foi empregado com suces­

so na cisão ae· tioésteres (6 e 19), tiocianatos _(48) e xantog� 

natos (14) (vide pág. 13) • 

Com êste reagente pode-se trabalhar em temperaturas r� 

lativamente baixas e em atmosfera redutiva. A sua aplic�ção 

na cisão dé tri tiocárbonatos permitiu a obtenção de di tiÓis com 

rendimentos elevados. 

Realmente, quando tratamos os tritiooarbonatos com hi­

drêto de lítio e alumínio, obtivemos ditiÓis com bons rendimeu 

tos (4-35, 4-36, 4-37, 4-38, 4-39, 4-40 e 4-41).
.. 

As reduções foram feitas usando-se suspensoes de hidrê 

to de lítio e alumínio em é-ter anidro, às quais adicionamos as 

soluções de tri tiocarbonatos em benzeno anidro.· U_samos benz� 

no, por causa da maior facilidade com que os tritiocarbonatos 

se dissolvem nesse solvente. As experiências tÔdas foram fei 

tas à temperat�ra ambiente ( 20�25ºC) e ·o. tempo de rea'ção fo.i 
' '· ; 

de quatro horas. Verificamos que.a essas temperaturas, ·o au� 

mento do tempo de reáção áe quatro para cinco horas (4-37) não 
. 

' ' . . ... ·, 
. 

parece produzir sens1vel aumento nos rendimentos·� 

O método apresenta grandes vantagens na sua execução , 

sôbre os o�tros métodos já citados. A reação é feita em meio 

anidro. em em condiçÕe� mais brandas, o que pode impedir em 

grande parte a ·formação de produtos secundários. 

Os rendimerito's dó s ai tiÓis obtidos pel� c�são de tri ti.Q. 

carbonatos.com hidrêto de.lítio e alumínio, encÓntrani-se na Ta 

be.la nº 10.
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Tabela nº 10 

DitiÓti.s Rendimentos 

' % 

-1, 2-Etanodi tiol 98 

1,2-Propanoditiol 77 

1,2-Ciclohexanoditiol 90 

Fenil- 1-2-etano di tiol 91 1 

2,3-Tetralenoditiol 87 l 
1, 2-Difenil -� -2-etano di tiol 82 

-·

~ 

O 1,2-difenil-l, 2
-:-
etonodi tiol nao foi ainda descri to 

na literatura� 

•• i.-

:
- ' ,, '' ') 

5-2; - REAÇÕ,ES DE .KCIDOS CETOCOLÂNICOS COM TIÔIS 

Pelos. t_raba.,lhos de :HAUPTMANN (25) e MOURA CANIPOS 

(38) 9 verific�mos que os monotiÓis som-ente reagem com o grupo 

car"boniJ..a na posição .l, enquanto l, 2-etano- e 1, 3-propano-di­

tiÓis reagem com os grupos carbonila nas posições J. 9 7 e 12.

E essa diferença de reatividade� melhor compreendid� 

se levarmos em conta que essas reações se aão, segundo HAUPT­

MANN e MOURA CAMPOS ( 28), por um mecanismo do tipo 3N2 , haven,

do primeiro a forma_ção de um semimercaptol: 

R' 

""' e 
/. 

=O + H- S-R �

R 1 OH 
. � / 

/"" 
R SR 

Esse semimercaptol intermediário, sofre um ataque nu-
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cleÓfilo por uma segunda molécula de tiol, segundo o esquema: 

R R R R HSR R
"'--

R 

+ /" +"' / 
e 

+ H+ ,..,.
/' 

""/ + 
e· -- OH � HS - - - - - C ·· - - - - OH

1 "oH 1 1 f l 1

H •R 1 H 

SR SR SR 

J 
R R R R 

/ H+ + ""/'
*.--· HS e 

/ �- r 
RS SR R SR 

Os autores observaram, que no caso de monot�Óis, êste 

ataque é dificuJ+ado pelo impedimento estérico nas posições 7 

e 12., tste impedimento porém, teria menor importância no c� 

so de ditiÓis onde a reação se dá intramolecularmente. 

Além do que foi exposto acima, podemos admitir que a 

não formaçã.o de mercaptóis nas posições 1 e 12 deva estar em 

parte relacionada com a dificuldade de se obter uma estrutura 

plana nos anéis B e e, onde estão situados aquêles grupos ca� 
~ 

bonila. Devemos considerar ainda o fato de que as posiçoes 

1 e !,g_ são posições efetivamente protegidas; no plano SUP!, 

rior da molécula pelos grupos -CH
3 

em c
10 

e c
1 3 

e pelos hidr�

gênios em c8 e
9

especialmente em c 6; no plano inferior, os

hidrogênios em c
14, · c 9 e C 6 também dificultam a aproximação da

moléculas volumosas. Tais considerações, evidentemente nao 

se aplicam à posição l, onde não há efetivamente impedimento 

estérico 9 e onde a dificuldade de se obter uma estrutura pla­

na do anel A, é menor. 

Baseando-nos nessas considerações, achamos interessa� 

te verificar se o aumento de tamanho da molécula do ditiol em 
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pregado influiria na formação do mercaptol (27). 

Os ditiÓis por nós empregados apresentavam 
, . sens1ve1s 

diferenças na sua estrutura, sendo um alifático de cadeia cu�. 

ta, o 1, 2-propanodi tol (XXIX), um com um anel aromático em� 
'\ 

a um dos carbÔnios contendo o grupo -SH, o fenil-1,2-etanodi-

tiol (XXXX) e, finalmente, um ditiol volumoso, de estrutura 

rígida, o 2,3-tetralenoditiol (XXXI). 

H 
! 

H3c - C -CH2
- j � 

SH SH 

XXIX 

H 

o
i 

<�/-
SH

/; _ e ___ c H 2 �"-/- SH
�H � H 

XXX XXXI 

Como composto esteroÍdico escolhemos o dehidrocolato 

de etila. A fim de evitar a ação competitiva dos três gru-

pos carbonila em relação ao tiol, usamos sempre quantidades da 

ditióis suficientes para a formação de um tris-mercaptol. 

A reação do dehidrocolato de etila com 1,2-propanodi­

tiol (4-42), levou à formação de um produto, cuja análise de 

enxÔfre indicou que o ditiol havia reagido com os três grupos 

carbonila. Isso foi confirmado pela dessulfuração com níquel 

de Raney do composto obtido (4-43), que forneceu- o colanato -

de etila. Ao lado do tris-mercaptol, isolamos pequena quanti 

dade de um produto cristalizado que não pôde ser purificado -

nem por repetidas recristalizações, nem por cromatografia em 

Óxido de alumínio (4-42). 

Com o fenil-1,2-etanoditiol (4-44), obtivemos um com­

posto, cuja análise de enzôfre indicou que somente dois gru -

pose carbonila do dehidrocolato de etila haviam reagido com o 

ditiol. Por dessulfuração do produto com níquel de Raney (4-

45), obtivemos .o 12-cetocolanato de etila, o que m_ostrou que 
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a reaçao com ditiol havia se dado nas posiçoes l e 7. 

A análise de enxôfre do mercaptol obtido na reação de 

2;3-tetralenoditiol com d ehidrocolato de etila (4-46),indicou 

que apenas um grupo carbonila havia reagido. Por dessúlfur§_ 

ção do produto com níquel de Raney em (4-47), obtivemos o 7, 

12-dicetocolanato de etila, provando assim que apenas o grupo

carbonila na posição l havia reagido. 

.., 
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6 - CONCLUSÕES 

Em face dos resultados experimentais dêste trabalho 

chegamos às seguintes conclusões: 

1 - A cisão bidrogenolÍtica de tritiocarbonatos com hidrêto 

de lítio e alumínio representa um método satisfatório e 

geral de preparação de ditiÓis alifáticos vicinais. 

2 - A preparação de dixantogenatos não deu resultados satis­

fatórios para a preparaçao de xantogenato derivado do 

2,3-dibromotetraleno, mas foi positiva no caso dos dixan 

togenatos derivados do 1 9 2-dibromofeniletano e do 1,2-di 

bromo�l,2-difeniletano. 

3 - A preparação de epÓxidos a partir de olefinas e ácido 
~

perac�tico, foi aplicada com sucesso na preparaçao dos 

seguintes epÓxidos: epoxiciclohexano, 1,2-epoxitetrale­

no, 2,3-epoxitetraleno e epoxi-1,2-difeniletano. 

4 - A. preparação .ae tri �iocarbona tos a partir de epóxidos com 

sulfêto de carb8nio e hidrÓxiao de pot�ssio, foi aplica-
' ~ 

da com sucesso a preparaçao dos seguintes tritiocarbona-

tos: etileno-, propileno-, ciclobexeno-, 1,2-dihidronaf­

taleno, 1
9
2-octeno-, 1,2-dodeceno, estireno- e estilbeno 

-tritiocarbonatos.

5 - A hidrólise de tritiocarbonatos com hidróxido de potá§. 

sio em álcool etílico, mostrou ser um método ineficiente 

para os compostos experimentados. 

6 - A cisão de tritiocarbonatos com sódio em álcool, apesar 

de dar resultados superiores à hidrólise com hidróxido -

.de sódio em álcool etílico, não permite rendimentos sa -

tisfatórios. 
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7 - A cisao de tritiocarbonatos com amálgama de zinco e gás 

clorídrico oferece resultados melhores que bs dois méto­

dos acima citados. 

8 - A cisão com cloridrato de semicarbazida, que foi experi­

mentada em .sentido exploratório apenas, não indicou pos­

sibilidades de aproveitamento, quando comparada com os 

resultados obtidos em outros métodos e�perimentados. 

9 - A cisão de tritiocarbonatos com hidrêto de lítio e alumí 

nio é aplicável, com bons resultados, à preparação de di 

tiÓis vicinais, não havendo, a priori, motivos que con -

tra-indiquem seu uso em ditióis não vicinais, 

10 - Há uma inversão no rendimento da reação de cisão em meio 

ácido, em relação aos rendimentos por hidrólise ou cisão 

em meio alcalino, Na cisão com hidr&to de lítio e alu­

mínio dificilmente se pode relacionar o rendimento com a 

estrutura do composto final. 

11 - Na formação de mercaptóis, a partir de ditiÓis e dehidro 

colato de etila, o dehidrocolato de etila reagiu com: 

a - l_, 2-propanodi tiol nos três grupos carbonila da molé­

cula; 

b - fenil-1 9
2-etanoditiol nos grupos carbonila, nas posi 

çoes l e 7; 

e - 2, 3-tetraleno di tiol, apenas no g:ni_ po carbonila, na 

posição 3. 

Considerando-se que há uma diferença no tamanho das mo 

léculas dos ditiÓis empregados, diferença esta na ordem: 1,2-

propanoditiolQ'enil -(1,2-etanoditiol <2,3-tetralenoditiol, fi 

ca demonstrado que o volume ocupado pela molécula de ditiol é 

fator limitante na formação de mercapt6is em l, 7 e 12 do anel 
esteroÍdico. 
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7 - SUMÁRIO 
~ 

1 - Realizamos uma revisao da literatura referente 

à preparação de ditiÓis, tritiocarbonatos e mercaptÓis este­

roÍdicos. 

2 - Descrevemos e preparamos diferentes epÓxidos , 

tritiocarbonatos, dixantogenatos e, finalmente, ditióis cor 

respondentes. 
~ 

3 � Ensaiamos o método de cisao de dixantogenatos 

com hidrêto de lítio e alumínio. 

4 - Experimentamos vários métodos de cisao de tri-

tiocarbonatos com hidróxido àe potássio em álcool; com so-

dio em álcool; com amálgama de zinco e gás clorídrico, com 

cloridrato de semicarbazida,e finalmente, com bidrêto de lÍ

tio e alumínio. 

5 - Estudamos a preparação de mercaptÓis cíclicos 

do debidrocolato de etila com alguns dos ditiÓis preparados, 

6 - Discutimos a reatividada de grupos carbonila -
~ 

, 
~ 

em diferentes posiçoes do anel esteroidice em relaçao a di-

tiÓis. 

7 - Sintetizamos uma série de compostos que nao 

haviam antes sido descritos na literatura: os xantogenatos 

derivados do estireno e estilbeno; os tritiocarbonatos do 

1,2- e 2,3-dihidronaftaleno, 1,2-octeno, 1,2-dodeceno e es­

tilbeno; os ditiÓis: 1,2-dodeceno, feniletano, 2,3-tetral� 

no e l,2-difenil-1,2-etanoditiol; 2,3-dibidronaftalenomer -

captol do debidrocolato de etila; estireno-bis-mercaptol do 

dehidrocolato de etila, e propileno-tris-mercaptol do dehi -

drocolato de etila. 
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8 - SUMMARY 

1 - Tbe literatll.re on the preparation of dithiols, 

trithiodarbonatê� and steroid mercaptols has been reviewd. 

2 - Several epoxides, trithiocarbonates, dixanth� 

tes and the corresponding ditbiols were prepared and des-

cribed. 

3 - Tbe action of lithium aluminum hydride on di­

xantbates was investigated. 

4 - Tbe action of: potassium bydroxide in etbano� 

sodium in ethànol, amalgama te d zinc and hydrochloric acid Çc..J, 

semicarbazide hydrochloride and lithium aluminum hydride, on 

tritbiocarbonate, was investigated. 

5 - Tbe preparation of cyclic mercaptols from 

etbyl ester of dehydrochloric acid was studied. 

6 - The reactivity of tbe carbonyl groups (carbons 

3, 7 and 12) in tbe steroid molecule with different 
� � ....,... 

di -

tbiols was discussedº 

7 - The following compounds which we prepared ha.­

ve not yet been described in the literatura: styrene- and 

stilbene-xanthates; 1,2-and 2,3-dihidronaphthalene-, 1,2-oc­

tene-, 1,2-dodecene and stilbene-trithiocarbonat�s; the fol­

lowing dithiols: 1,2-dodecane-, phenylethane-, 2,3-tetralene-

and l,2-difbenyl-1,2-ethane-ditbiols. The 2,3-dibidronaph -

thalenemercaptol of the ethyldehydrocholate .. Styrene-bis-me� 

captol of the etbyldehydrocholate and propilene-bis-mercaptol 

of tbe etbyldehydrocholate. 
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